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5.10 Ritaglio di scansione di una porzione del campione: mappa topografica (a) e
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per il tempo di integrazione finito dei lock-in (30 ms, 12 dB/ottava). Le
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5.12 In rosso: punti sperimentali rappresentanti il segnale in prima (fig. (a)) e
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Introduzione.
Lo scopo di questo lavoro di tesi e` quello di studiare il Dicroismo Circolare (CD) di nanoag-
gregati di tris(4-sulfonatofenil)fenil porfirina (TPPS3) a forma di bacchetta, depositati su
un substrato di vetro. La ricerca in cui si inserisce questa tesi e` frutto di una collaborazio-
ne con il laboratorio del prof. Luigi Monsu` Scolaro del Dipartimento di Scienze Chimiche
dell’Universita` di Messina, dove sono stati prodotti i campioni.
Le porfirine costituiscono una classe di molecole di estremo interesse. Esse presentano una
struttura di base estremamente versatile, cioe` sostituibile con una gran varieta` di gruppi
funzionali. Cio` ha dato origine ad una molteplicita` di composti porfirinici di sintesi, dalle
molteplici applicazioni; agendo sui sostituenti periferici e` infatti possibile variare le pro-
prieta` di una molecola porfirinica (momento di dipolo, polarizzabilita`, iperpolarizzabilita`,
etc.) con grande efficacia. Alcune porfirine presentano proprieta` mesogeniche analoghe
ad alcuni materiali comunemente usati per la realizzazione di dispositivi a cristalli liquidi,
offrendo pero` il vantaggio di avere punti di fusione piu` bassi. Le porfirine suggeriscono
inoltre la possibilita` di applicazioni in dispositivi field-responsive, come materiali optical-
limiting, la cui trasmittanza diminuisce al variare dell’intensita`, da impiegare in dispositivi
ad assorbitore saturabile.
La struttura di base delle porfirine e delle metalloporfirine 2 e` analoga a quella di molte
molecole naturali, come clorofille e feofitina, che partecipano alla fotosintesi clorofilliana.
Il rendimento della fotosintesi clorofilliana puo` raggiungere valori del 35-40%, comparabili
con quelli di celle fotovoltaiche utilizzate in campo aerospaziale. E` quindi stata presa in
considerazione la possibilita` di sintetizzare molecole porfiriniche in grado di “mimare” le
clorofille, allo scopo di realizzare dispositivi fotovoltaici efficienti e a basso costo; infatti le
porfirine possono assorbire energia elettromagnetica in uno spettro di frequenze relativa-
mente vasto e convertirla in correnti elettriche fortemente direzionali.
La notevole stabilita` chimica, le proprieta` ottiche uniche e la versatilita` di sintesi consento-
2Si dice metalloporfirina una molecola avente la struttura di base di una porfirina, combinata con un
catione metallico.
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no l’impiego delle porfirine in sensori. In particolare, la struttura di base di una molecola
porfirinica e` costituita da un quadrato di lato lungo 1nm, che e` in grado di avvolgere
molecole come NO, CO2, O2 etc... Cio` ha permesso l’uso di porfirine nella realizzazione
di sensori di gas [1]. Particolarmente interessante risulta un filone di ricerca finalizzato
alla realizzazione di sensori ottici di vapore a cromofori porfirinici che mimino l’olfatto dei
mammiferi.
Per queste, come per altre applicazioni elettroniche e optoelettroniche, e` necessario di-
sporre di porfirine nello stato solido. Questa richiesta ha stimolato numerose ricerche
finalizzate a mettere a punto opportuni metodi di produzione, in grado di assicurare un’a-
deguata efficacia e un buon grado di controllo sulla struttura prodotta.
Le porfirine sono da annoverare fra i sistemi molecolari in grado di formare aggregati.
Il processo di formazione di un aggregato porfirinico molecolare avviene tipicamente in
soluzione, e puo` essere innescato da diversi fattori controllabili dall’esterno (affinita` con il
solvente, pH della soluzione, temperatura, agitazione, etc.). Presso l’Universita` di Messina
sono state messe a punto delle metodiche che permettono di ottenere, tramite evaporazio-
ne del solvente, dei depositi solidi del materiale aggregato.
La porfirina di interesse in questo lavoro di tesi, il TPPS3, e` una molecola in grado di
formate J-aggregati, ossia aggregati molecolari il cui spettro di assorbimento ottico risulta
traslato verso lunghezze d’onda maggiori rispetto allo spettro delle molecole isolate. Da
studi di Microscopia ad Effetto Tunnel (TEM) e Microscopia a Forza Atomica (AFM) su
campioni di J-aggregati di TPPS3 depositati su particolari substrati e` emerso che questi
aggregati possono assumere la forma di nastri o bacchette di spessore di circa 20-30nm,
larghezza di decine o centinaia di nanometri e lunghezze fino a 1-2µm. Da esperimenti di
Scattering con raggi X e` stato inoltre possibile comprendere la modalita` con cui le molecole
porfiriniche in soluzione si aggregano, suggerendo in particolare la possibilita` di ottenere
strutture chirali.
Diversi studi sperimentali hanno mostrato che i J-aggregati di porfirine in soluzione ma-
nifestano attivita` ottica, in particolare di Dicroismo Circolare (CD). Il CD e` la risposta
differenziata di un materiale all’assorbimento di luce polarizzata circolarmente in un ver-
so o nell’altro, ed e` una proprieta` ottica specifica di numerosi sistemi organici (zuccheri,
amminoacidi, etc...). Per questo motivo il suo studio riveste una grande e tradizionale
importanza in ambito bio-molecolare, dove sono state messe a punto tecniche di indagine
specifiche il cui impiego e` estremamente diffuso per l’analisi spettroscopica di routine di
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campioni allo stato liquido.
Il CD e` generalmente originato dalla chiralita` molecolare, intesa solitamente come l’a-
simmetria strutturale a livello molecolare che rende molecole con la stessa composizione
chimica l’una l’immagine speculare dell’altra. Per un sistema sopra-molecolare in grado di
formare J-aggregati la chiralita` sorge dalla particolare disposizione delle molecole nell’ag-
gregato stesso. Il CD dei J-aggregati porfirinici e` stato assiduamente studiato in diversi
lavori di letteratura su campioni in soluzione. Per questo motivo, le informazioni otte-
nibili con questa tecnica sono inevitabilmente condizionate dalla presenza del solvente; e`
noto infatti che le interazioni fra soluto e solvente determinano la formazione di composti
di coordinazione che possono in linea di principio determinare un’alterazione dell’attivita`
ottica, dovuta ad un’alterazione di conformazione o ad effetti di vicinanza fra solvente e
soluto.
In generale, il CD e` una proprieta` ottica raramente studiata su campioni nello stato so-
lido. Questo e` tradizionalmente motivato dalla complessita` della misura, che, nel caso di
materiali solidi bulk, e` aﬄitta dalla presenza di artefatti dovuti alla compresenza di altre
proprieta` ottiche, come la birifrangenza e il dicroismo lineare (LD). Si pone quindi il pro-
blema di estrarre dai risultati di una misura il contributo “vero” all’attivita` ottica dovuto
al CD [2]. La situazione e` pero` diversa nel caso di nanostrutture, cioe` di sistemi materiali
caratterizzati da uno spessore ridotto e da una forma geometrica definita alla nanoscala.
Infatti lo sfasamento tra le componenti della radiazione elettromagnetica responsabili della
birifrangenza dipende dallo spessore di materiale attraversato, e puo` generalmente essere
ritenuto trascurabile per spessori ben minori della lunghezza d’onda impiegata nell’analisi.
Inoltre la presenza di una forma definita, come per esempio nel caso di una nanostruttura
a forma di bacchetta, puo` indurre un’anisotropia morfologica che determina LD. In que-
sto modo, gli assi ottici associati a LD possono essere conosciuti, con la conseguenza di
consentire, almeno in linea di principio, di separare il contributo dei due tipi di dicroismo.
Lo studio dell’attivita` ottica di nanostrutture nello stato solido richiede pero` che vengano
soddisfatte alcune condizioni. In primo luogo, occorre una tecnica sufficientemente sen-
sibile e selettiva che consenta di analizzare le proprieta` ottiche su scala locale. Viste le
dimensioni tipiche delle nanostrutture, questo significa dotarsi di strumenti in grado di
superare il limite di diffrazione dell’ordinaria microscopia ottica. Inoltre occorre che la
tecnica sia in grado di individuare e interrogare otticamente singole nanostrutture. Infine,
e` necessario che essa sia corredata della capacita` di acquisire e analizzare l’attivita` ottica,
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in particolare CD e LD.
In questo lavoro di tesi, campioni di nanoaggregati di TPPS3 depositati su vetro sono
stati analizzati tramite SNOM (Scanning Near-field Optical Microscopy). Il principio con
cui la SNOM oltrepassa i limiti nel potere risolutivo dei microscopi ottici convenzionali
e` basato sull’utilizzo della cosiddetta radiazione di campo prossimo, usata per sondare
localmente la superficie del campione. Per la sua natura non propagante, la radiazione di
campo prossimo e` virtualmente non affetta dalla diffrazione, permettendo una risoluzione
spaziale che, per lo strumento usato in questa tesi, puo` scendere sotto i 100 nm. Per l’ana-
lisi dell’attivita` ottica, il microscopio e` stato integrato con un apparato di Modulazione di
Polarizzazione (PM), che agisce sulla radiazione laser usata per eccitare il campione prima
che questa venga accoppiata con la sonda SNOM. Le analisi sono quindi state compiute
in una configurazione concettualmente analoga a quella della microscopia convenzionale
a trasmissione e il segnale ottico raccolto e` stato trattato attraverso demodulazione per
ricavare una mappatura delle proprieta` ottiche di interesse.
La tecnica di indagine sfrutta un approccio gia` messo a punto e impiegato in precedenza
nel gruppo presso il quale e` stato svolto questo lavoro di tesi. Qui il problema specifico
di determinare quantitativamente, per quanto possibile, i coefficienti di CD e LD viene
affrontato sviluppando un modello specifico basato sul formalismo di Mueller. Il modello,
che e` stato validato anche attraverso specifiche misure macroscopiche, permette di separa-
re efficacemente i contributi di CD e LD all’attivita` ottica delle nanostrutture individuali.
Per quanto ne sappiamo, quella sulle nanostrutture di TPPS3 e` la prima applicazione della
PM-SNOM all’analisi combinata di CD e LD. Essa puo` avere interesse sotto diversi punti
di vista. In primo luogo, la capacita` di studiare in modo selettivo l’attivita` ottica di nano-
strutture potrebbe da un lato contribuire a confermare le ipotesi sull’origine dell’attivita`
ottica in sistemi sopra-molecolari e dall’altro risolvere le questioni relative all’influenza
che la soluzione ha nel determinare le proprieta` ottiche. Inoltre, grazie al fatto che essa
misura delle caratteristiche funzionali dei sistemi sotto analisi, e non proprieta` strutturali
o chimiche, potrebbe consentire di individuare delle nuove applicazioni, per esempio nel
settore dei dispositivi nano-ottici e nano-fotonici.
La tesi e` strutturata come segue:
• Nel capitolo 1 si discutono le motivazioni alla base dell’impiego della tecnica SNOM;
• Nel capitolo 2 si discutono gli aspetti generali dello SNOM, in particolare nella
configurazione “ad apertura”, impiegata in questa tesi;
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• Nel capitolo 3 viene illustrata la Modulazione di Polarizzazione, viene formulato il
modello matriciale per l’interpretazione dei dati sperimentali e vengono discussi i
risultati di esperimenti su scala macroscopica finalizzati a validare il modello;
• Nel campitolo 4 si enunciano le principali proprieta` ottiche e spettroscopiche delle
porfirine e dei loro nanoaggregati;
• Nel capitolo 5 vengono illustrati e discussi i principali risultati sperimentali e i
dettagli tecnici della loro acquisizione.
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Capitolo 1
Il Campo Prossimo.
1.1 Limiti fisici della microscopia ottica convenzionale.
Consideriamo un microscopio ottico convenzionale. Per fissare le idee, assumiamo
che il microscopio lavori in “trasmissione”. Esso, almeno nella sua forma piu` ele-
mentare, comprende una lente convergente. Il campione da osservare viene posto nel
punto focale della lente, ed illuminato con della radiazione parallela all’asse ottico
(vedi fig. 1.1).
Figura 1.1: Schema di un microscopio ottico convenzionale in trasmissione.
La lente riceve quindi della radiazione, costituita da parte della radiazione pa-
rallela originaria, e dalla radiazione diffusa dal campione. La radiazione risultante
giunge all’osservatore. La diffrazione di un’onda luminosa dovuta all’interferenza
dell’onda stessa con i bordi della lente del microscopio conduce, in linea di principio,
alla distorsione dell’immagine stigmatica. Cio` implica che l’immagine prodotta a
partire da un oggetto puntiforme non e` mai perfettamente puntiforme. Gli effetti
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di diffrazione costituiscono quindi un fattore limitante nella capacita` da parte di un
microscopio di distinguere dettagli fini del campione. La soluzione del problema del
limite di distinguibilita` dei dettagli di un’immagine prodotta da un microscopio e`
quindi legata allo studio dei fenomeni di diffrazione che prendono parte alla forma-
zione dell’immagine.
Consideriamo quindi l’immagine prodotta da un microscopio convenzionale, il quale
riceve la radiazione emessa da una sorgente puntiforme. Solitamente una sorgente
puntiforme viene concepita come un punto autoluminoso. Tuttavia, un microsco-
pio viene tipicamente utilizzato per studiare oggetti illuminati, i quali diffondono
la radiazione proveniente da una sorgente esterna. In questo scenario, una sorgente
puntiforme di luce puo` essere concepita come un punto che diffonde della radiazione
in tutte le direzioni con simmetria sferica. Come gia` detto, l’immagine della sor-
gente prodotta dal microscopio non e` puntiforme, ma la distribuzione dell’intensita`
risulta piu` complessa. In particolare, l’immagine presenta una zona centrale, ca-
ratterizzata da un massimo nell’intensita`, circondata da una successione di frange
di interferenza illuminate, di intensita` decrescente al crescere della distanza dalla
zona centrale, separate tra loro da frange scure. Supponiamo ora che il microscopio
riceva radiazione da due sorgenti puntiformi. Nell’ipotesi che le due sorgenti emetta-
no radiazione incoerente, l’immagine complessiva prodotta dal microscopio sara` una
semplice sovrapposizione delle distribuzioni dell’intensita` che le due sorgenti produr-
rebbero separatamente. Se le due sorgenti sono vicine tra loro, il microscopio puo`
produrre un’immagine complessiva che non consente di distinguere (o di risolvere)
le due sorgenti.
Il livello minimo di sovrapposizione per cui non e` possibile distinguere le due sorgen-
ti e` in generale difficile da determinare. Rayleigh introdusse la convenzione, detta
anche Criterio di Rayleigh, per cui questa sovrapposizione minima e` quella per cui
la zona centrale illuminata di una delle immagini coincide con la prima frangia scura
dell’altra immagine (vedi fig. 1.2). Si dice Potere Risolutivo (o Potere Risolutore)
di un microscopio la minima distanza relativa fra due sorgenti di luce puntifor-
mi affinche´ le immagini prodotte dal microscopio siano distinguibili. Il Criterio di
Rayleigh conduce ad una stima del potere risolutivo data da [3, 4]
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∆x ≈ 0.61 λ
n sin θ
, (1.1)
dove λ e` la lunghezza d’onda della luce emessa dalle sorgenti, n l’indice di rifra-
zione del mezzo in cui e` immersa la lente e θ e` l’angolo di semiapertura del cono di
accettazione della lente, cioe` il cono entro il quale passano tutti i raggi luminosi che
vengono ricevuti dalla lente stessa. La quantita` NA = n sin θ prende anche il nome
di Apertura Numerica della lente.
Figura 1.2: Raffigurazione delle immagini di due sorgenti quasi puntiformi e profilo sche-
matico dell’intensita` associata. A sinistra: le immagini sono ben distanziate, quindi le
due sorgenti sono distinguibili; al centro: condizione limite per la distinguibilita` in base
al Criterio di Rayleigh; a destra: la sovrapposizione fra le due immagini e` tale per cui le
immagini non sono distinguibili.
La dimostrazione dell’eq. 1.1 basata sul Criterio di Rayleigh presuppone che la
radiazione che forma l’immagine sia il risultato di una sovrapposizione incoerente
delle figure di diffrazione prodotte dalle due sorgenti, o, in altre parole, che la ra-
diazione provenga de due oggetti puntiformi autoluminosi. Se il microscopio riceve
radiazione da un oggetto illuminato, La luce che riceve la lente e` il risultato della
diffusione di radiazione da parte delle varie parti del campione, quindi e` radiazione
coerente. Ernst Abbe propose un altro metodo per definire il potere risolutivo nel
caso di oggetti illuminati (Arch. Microskop. Anat. 9, 413). Tale metodo conduce




Il limite nel potere risolutivo definito dalle eqq. 1.1-1.2 puo` essere interpretato
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in termini della Relazione di Indeterminazione di Heisenberg [5, 6, 7]. Nell’ottica
“convenzionale” (con onde propaganti), un fotone e` descritto come una particella
che si propaga liberamente nello spazio. A tale particella e` associato un vettore
d’onda ~k, di modulo k = 2pi/λ, le cui componenti kx, ky, kz soddisfano la relazione





Nella descrizione convenzionale, le tre componenti di ~k sono tutte reali. Di con-
seguenza, nessuna delle tre componenti di ~k potra` essere maggiore di k. Quindi, l’in-
determinazione ∆x sulla misura della posizione di un fotone in un fascio di luce che









Quest’ultimo risultato mostra una dipendenza del potere risolutivo dalla lun-
ghezza d’onda della luce analoga all’eq. 1.2. Poiche´ la relazione 1.4 riguarda fasci di
fotoni che si propagano liberamente nello spazio, essa non tiene conto dell’apertura
numerica, e per questo il limite al potere risolutivo previsto sovrastima il risultato
dell’eq. 1.2.
Il limite nel potere risolutivo introdotto dall’eq. 1.2 mostra che la capacita` da parte
di un microscopio convenzionale nel distinguere dettagli fini di un campione puo`
essere incrementata diminuendo la lunghezza d’onda della luce utilizzata e/o im-
mergendo la lente in un mezzo ad elevato indice di rifrazione. Per fissare le idee,
supponiamo che la lunghezza d’onda della luce utilizzata sia di 550nm (luce ver-
de). Attualmente i migliori microscopi fabbricati sono quelli ad immersione, in cui
il mezzo intorno all’obiettivo e` un liquido ad alto indice di rifrazione come acqua o
olio. In tali condizioni, NA puo` raggiungere valori maggiori di 1, ma che in genere
non superano 1.5. Fissati questi parametri, il limite di Abbe fornisce un valore mi-
nimo di potere risolutivo pari a circa 200nm. Recentemente e` stato introdotto un
nuovo tipo di lente, che sfrutta la diffusione multipla della luce, che ha consentito
di raggiungere un limite al potere risolutivo di circa 100nm [8].
Allo scopo di superare questi limiti nella risoluzione dei microscopi ottici convenzio-
nali, sono state sviluppate nuove tecniche di microscopia ottica. Fra esse si ricordano
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la Vertico Spatially Modulated Illumination (SMI) [9, 10, 11, 12], nella quale il potere
risolutivo viene migliorato modificando la Point Spread Function 1. e la Stimulated
Emission Depletion (STED) [13, 14], la quale sfrutta l’attivazione selettiva di par-
ticolari composti chimici fluorescenti, detti Fluorofori. In particolare, all’invenzione
della STED e di altre microscopie con “super-risoluzione” si deve il conseguimento
del Premio Nobel per la Chimica nel 2014 da parte di E. Betzig, W.E. Moerner e S.
Hell. La Scanning Near-Field Optical Microscopy (SNOM o NSOM), impiegata in
questo lavoro di tesi, e` anch’essa una tecnica di microscopia con risoluzione spaziale
non limitata dalla diffrazione. Questa tecnica sfrutta la radiazione di campo pros-
simo, non soggetta al fenomeno della diffrazione, per oltrepassare i limiti nel potere
risolutivo. Nei paragrafi successivi verranno chiariti i motivi per cui la radiazione di
campo prossimo puo` essere utilizzata per realizzare un microscopio ottico ad eleva-
ta risoluzione, e in che modo puo` essere generata radiazione di campo prossimo in
modo efficiente.
1.2 Campi non propaganti.
La trattazione del paragrafo precedente assume implicitamente che il vettore d’on-
da ~k associato ad un fotone abbia tutte le componenti reali. In tal caso, come gia`
dimostrato, il modulo di una componente di ~k lungo una qualunque direzione spa-
ziale e` sempre minore o uguale del modulo di ~k. Immaginiamo di rimuovere questa
assunzione, assumendo che esistano una o piu` componenti di ~k immaginarie (o piu`
in generale complesse). Per fissare le idee, supponiamo che le componenti lungo le
direzioni spaziali y e z, ky e kz, siano immaginarie. Allora
k2x = k
2 + (=ky)2 + (=kz)2 ≥ k2, (1.5)
dove =ky e =kz rappresentano rispettivamente le parti immaginarie di ky e kz.
In tal caso l’indeterminazione ∆x sulla misura della posizione del fotone lungo la
direzione x non sarebbe piu` soggetta al vincolo dato dall’eq. 1.4.
Se ~k ha una componente immaginaria lungo una certa direzione, il campo elet-
trico lungo quella direzione decresce esponenzialmente all’aumentare della distanza
1Si dice Point Spread Function l’immagine prodotta da un sistema ottico che riceve la luce emessa da
una sorgente puntiforme.
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Figura 1.3: Situazione sperimentale tipica in cui si puo` osservare il fenomeno dell’onda
evanescente: un fascio di radiazione, inizialmente nel mezzo di indice di rifrazione n1 (in
alto), incide sulla superficie di separazione con un mezzo di indice di rifrazione n2 (in
basso), con n2 < n1.
dalla sorgente. La radiazione risultante e` quindi fortemente localizzata intorno alla
sorgente, ed assume quindi una natura non propagante. La radiazione risultante
prende il nome di Radiazione di Campo Prossimo o radiazione di Near-Field. Es-
sa si contrappone alla radiazione di Radiazione di Campo Lontano o radiazione di
Far-Field dell’ottica convenzionale, per cui tutte le componenti del vettore d’onda
dei fotoni sono reali.
Esempi di situazioni in cui e` presente radiazione di campo prossimo sono le Onde
Evanescenti. L’esempio piu` semplice in cui si verifica il fenomeno dell’onda evane-
scente e` costituito da un’onda elettromagnetica che incide su una superficie piana
che separa due mezzi 1 e 2, di indici di rifrazione n1 ed n2 (fig. 1.3). Supponiamo che
n2 < n1 e che l’onda attraversi, nell’ordine, il mezzo 1 ed il mezzo 2. L’interazione
della radiazione con la superficie di separazione fra i due mezzi origina un’onda ri-
flessa ed un’onda rifratta. La direzione di propagazione dell’onda rifratta e` descritta
dalla legge della rifrazione di Snell:
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n1 sin θ1 = n2 sin θ2, (1.6)
dove θ1 e θ2 rappresentano rispettivamente l’angolo di incidenza e l’angolo di
rifrazione. L’eq. 1.6 definisce un valore critico di angolo di incidenza θC , per cui
θ2 = pi/2, cioe` tale che per θ1 ≥ θC il fascio di radiazione viene completamente
riflesso dalla superficie di separazione fra i due mezzi. Detto ~k2 il vettore d’onda, ω
la frequenza ed ~r il vettore posizione dell’onda rifratta, la fase dell’onda rifratta e`
data da
φ2 = ~k2 · ~r − ωt. (1.7)
Per θ1 ≥ θC , l’eq. 1.7 puo` essere riscritta nella forma





sin2 θ1 − 1− ωt, (1.8)
dove e` stata utilizzata l’identita` ~r = (x, z). Il fattore di fase associato all’onda
rifratta sara` quindi







Delle due soluzioni rappresentate nell’eq. 1.9, quella con segno + non ha senso
fisico, in quanto corrisponde ad un campo divergente per z → ∞. Quindi, per
θ1 ≥ θC , il campo elettrico associato all’onda rifratta decresce esponenzialmente per






2 θ1 − n22
. (1.10)
d rappresenta il valore di z al quale il modulo del vettore campo elettrico per
z > 0 si e` ridotto di un fattore 1/e. Per luce visibile e a valori ordinari di n1 ed n2,
d ∼ 50-100nm [4, 50]. Cio` significa che per θ1 ≥ θC , cioe` nelle condizioni di riflessio-
ne totale, una parte dell’energia viene comunque trasmessa attraverso la superficie
di separazione fra i due mezzi, rimanendo confinata in una ristretta regione attorno
ad essa, di dimensione caratteristica pari a d.
Supponiamo ora che il mezzo di indice di rifrazione n2 sia in realta` costituito da un
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sottile strato di spessore s, compreso fra il mezzo di indice di rifrazione n1 descritto
in precedenza, ed un mezzo 3 di indice di rifrazione n3, con n2 < n3. Un fascio
di radiazione incide sulla superficie di separazione fra i mezzi 1 e 2 con angolo di
incidenza θ1 ≥ θC . Se s < d, parte della radiazione trasmessa attraverso il mezzo
2 puo` essere ulteriormente trasmessa al mezzo 3, con una trasmittivita` dipendente
da s. La radiazione tramessa al mezzo 3 torna ad assumere una natura propagante,
quindi puo` essere rivelata mediante l’ottica convenzionale. Tale fenomeno prende
il nome di Tunneling Ottico. L’onda evanescente ed il tunneling ottico possono es-
sere sfruttati per eseguire delle scansioni ad elevata risoluzione sulla superficie di
campioni nanostrutturati. In particolare, la Photon Scanning tunneling Microscopy
(PSTM) [15] impiega un apparato sperimentale concettualmente analogo al sistema
di tre mezzi descritto in precedenza: il mezzo 2 costituisce il campione da analiz-
zare, il mezzo 1 e` costituito da un prisma a riflessione totale, mentre il mezzo 3 e`
rappresentato dall’estremita` appuntita di una fibra ottica, utilizzata per ricevere la
radiazione trasmessa per tunneling ottico. Mediante scansioni della superficie del
campione, ottenute mantenendo la fibra ottica a distanza piccola dal piano medio
del campione stesso, e` possibile ottenere informazioni sulle proprieta` topografiche
ed ottiche locali, misurando l’intensita` della luce trasmessa alla fibra per tunneling
ottico. Come vedremo nel paragrafo 1.3, lo SNOM sfrutta anch’esso radiazione non
propagante, anche se generata con un’altra tecnica.
1.3 Radiazione di Campo Prossimo emessa da un’apertura.
Nel paragrafo 1.2 si e` visto come la radiazione di campo prossimo possa essere utile
per oltrepassare i limiti nella risoluzione dei microscopi ottici convenzionali. Nella
configurazione di interesse in questo lavoro di tesi, la microscopia SNOM utilizza un
metodo diverso da quello delle onde evanescenti all’interfaccia fra due mezzi dielet-
trici piani per generare radiazione di campo prossimo, che consiste nello sfruttare
l’interazione fra la radiazione e una piccola apertura praticata su uno schermo opa-
co. L’efficacia di tale tecnica nel produrre radiazione non propagante puo` essere
apprezzata analizzando il problema mediante la cosiddetta rappresentazione degli
Spettri Angolari [7, 16]. In base a tale approccio, il campo elettrico ~E(x, y, z) as-
sociato ad un fascio di radiazione che si propaga in un mezzo omogeneo, isotropo e
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privo di sorgenti di radiazione, calcolato nel piano z = cost., e` esprimibile mediante
il seguente sviluppo:




dove kx, ky e kz sono le Frequenze Spaziali dello spettro angolare, coniugate alle
coordinate x, y e z. Eˆ(kx, ky; z) e` la trasformata di Fourier bidimensionale del campo
~E(x, y, z) ed e` data da




~E(x, y, z)e−i(kxx+kyy)dxdy, (1.12)
Infine, le due espressioni con + e - nell’eq. 1.11 distinguono due onde elettroma-
gnetiche che si propagano rispettivamente nel verso positivo e negativo dell’asse z.
Per il campo magnetico ~H(x, y, z) sussiste una relazione analoga alla 1.11.
L’eq. 1.11 e` stata ottenuta imponendo che il campo ~E(x, y, z) soddisfi l’equazione
di Helmholtz sulla propagazione delle onde elettromagnetiche:
(~∇2 + k2) ~E(x, y, z) = 0. (1.13)
In tal caso, le frequenze spaziali kx, ky e kz corrispondono alle componenti del
vettore d’onda ~k associato al campo. Sulla base dei ragionamenti fatti nel paragrafo
1.2, supponiamo quindi che la componente kz del vettore d’onda sia immaginaria
pura, cos`ı che k2x + k
2
y > k
2. Allora il fattore esponenziale complesso nell’eq. 1.11 si
riduce a
ei(kxx+kyy)e−kzz. (1.14)
Quindi, a grande distanza dal piano z = 0, il contributo all’integrale 1.11 dovuto
alle onde evanescenti e` nullo, ed il dominio di integrazione e` di fatto dato dal cerchio
k2x + k
2
y ≤ k2. In altre parole, lo spettro angolare calcolato a z > 0 e` il risultato di
un filtraggio passa-basso, in cui le frequenze spaziali elevate, che corrispondono alle
onde evanescenti e che possono fornire informazioni sui dettagli fini della materia,
vengono soppresse.
Questo effetto di attenuazione delle componenti spettrali di frequenza elevata nello
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spettro angolare determina il limite del potere risolutivo nei microscopi ottici con-
venzionali. L’idea centrale della microscopia SNOM e` quella di mantenere queste
componenti spettrali nello spettro angolare della radiazione che investe il campione.
Per fissare le idee, supponiamo che la sorgente di radiazione del microscopio emetta
un fascio gaussiano. Allora, la componente del campo elettrico lungo una direzione,
ad esempio x, nel piano z = 0, sara` della forma
Ex(x, y, 0) = E0e
−x2+y2
w0 , (1.15)
dove w0 rappresenta la larghezza della funzione Ex(x, y, 0) e puo` essere associata
alla dimensione di un’apertura attraversata dalla radiazione. La trasformata di
Fourier bidimensionale del campo Ex(x, y, 0) e` data da










In fig. 1.4-(a) e` riportata la distribuzione |Ex(x, y, 0)| per un fascio gaussiano, in
funzione della quantita` r‖ =
√
x2 + y2, riportata in unita` di lunghezza d’onda λ [7].
Le tre curve in figura riguardano tre diversi valori di w0. In fig. 1.4-(b) e` riportato
il modulo della trasformata di Fourier |Eˆ(kx, ky; 0)| per le tre curve in fig. 1.4-(a),





y. La regione ombreggiata indica le componenti spettrali ad elevata
frequenza spaziale, ossia le frequenze spaziali associate alle onde evanescenti.
La figura mostra che, al diminuire di w0, cioe` all’aumentare del confinamento del
fascio, la “larghezza” della trasformata di Fourier bidimensionale aumenta. Quindi,
in fasci fortemente confinati, lo spettro angolare include le componenti di elevata
frequenza, la cui intensita` aumenta all’aumentare del confinamento. La dipendenza
da z della componente lungo x del campo elettrico associato ad un fascio gaussiano
puo` essere ricavata sostituendo l’espressione di Ex(x, y, 0) dell’eq. 1.15, nell’eq. 1.11.
Il risultato e`









dove J0(x) e` la funzione di Bessel di primo tipo di ordine 0 e ρ =
√
x2 + y2.
In fig. 1.4-(c) e` riportato l’andamento del campo Ex(x, y, z) in funzione di z per i
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Figura 1.4: (a) Distribuzione del campo elettrico |Ex(x, y, 0)|, con Ex(x, y, 0) dato dall’eq.
1.15, in funzione di r‖ =
√
x2 + y2, riportata in unita` di lunghezza d’onda λ, per diversi
valori di w0 [7]: w0 = λ (linea continua); w0 = λ/2 (linea tratteggiata); w0 = λ/8 (linea
e punto). (b) Densita` spettrali |Eˆx(kx, ky, 0)| in funzione della quantita` k‖/k, ottenute
applicando la trasformata di Fourier alle curve in fig. (a). La regione ombreggiata in fig.
(b) indica la regione spettrale corrispondente alle onde evanescenti. (c) Andamento di
|Ex(x, y, z)| in funzione di z per le curve riportate in fig. (a).
fasci gaussiani considerati in fig. 1.4-(b). La figura mostra che il campo elettrico
decade a 0 per z →∞ tanto piu` rapidamente quanto piu` w0 e` piccolo, cioe` quanto
piu` il fascio e` confinato. Cio` e` dovuto principalmente al fatto che, all’aumentare del
confinamento, l’intensita` delle componenti spettrali associate alle onde evanescenti
aumenta. Come gia` visto, queste componenti spettrali decadono esponenzialmente
a 0 per z →∞.
In conclusione, la rappresentazione degli spettri angolari ha mostrato che il confina-
mento del campo elettromagnetico e la distanza sorgente-campione sono due fattori
determinanti per ottenere radiazione di campo prossimo. Tuttavia, queste conside-
razioni sono puramente qualitative. In particolare, questo ragionamento non tiene
conto della componente del campo elettrico lungo la direzione y 2. Inoltre, un’analisi
dettagliata della radiazione emessa da una sorgente di campo prossimo deve tenere
conto delle caratteristiche costruttive e geometriche della sorgente stessa e delle in-
terazioni fra sorgente e campione, che sopraggiungono quando sorgente e campione
sono molto vicine tra loro.
Per ottenere una trattazione piu` completa del fenomeno della diffrazione emessa da
una piccola apertura sono stati seguiti approcci d’indagine che forniscono la solu-
zione analitica delle equazioni di Maxwell con le opportune condizioni al contorno
2Si puo` mostrare che l’inclusione della componente y del campo elettrico nella descrizione produce effetti
diffrattivi maggiori per la componente di campo lontano [7].
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Figura 1.5: Rappresentazione qualitativa dei dipoli equivalenti che determinano l’irraggia-
mento di una piccola apertura circolare, descritta mediante il modello di Bethe-Bouwkamp
[20]. In fig. (a) le linee del campo magnetico ed il dipolo magnetico equivalente ~meff ,
mentre in fig. (b) le linee del campo elettrico ed il dipolo elettrico equivalente ~peff .
fissate dall’apertura. Il piu` famoso fra questi approcci e` quello dovuto a Bethe e
Bouwkamp [17, 18, 28], del quale riportiamo i dettagli rilevanti. Consideriamo una
piccola apertura circolare praticata in una superficie piana infinita, perfettamente
conduttrice (opaca) e di spessore infinitesimo. Nell’ottica convenzionale, il fenome-
no della diffrazione della luce attraverso l’apertura viene spesso trattato mediante il
Principio di Kirchoff [3, 4, 22]. Tale principio assume che il campo elettromagnetico
all’interno dell’apertura sia identico al campo in assenza dell’apertura stessa. Questa
assunzione fallisce nelle vicinanze dei bordi dell’apertura; infatti, se la dimensione
dell’apertura e` molto minore della lunghezza d’onda della luce, la radiazione inci-
dente puo` essere trattata nel limite elettrostatico.
In questo limite, il campo elettrico di un’onda elettromagnetica che incide normal-
mente alla superficie piana e` nullo in corrispondenza della superficie stessa, in quanto
risultante dalla sovrapposizione dell’onda incidente e di quella riflessa. Bethe studio`
questo problema, e ne derivo` una soluzione analitica, la quale mostrava che la radia-
zione emessa dall’apertura equivaleva a quella di un dipolo elettrico e di un dipolo
magnetico posti al centro dell’apertura e diretti ortogonalmente tra loro [17, 20, 23]
(vedi fig. 1.5).
In quest’approccio, Bethe aggiro` il problema della continuita` dei campi sulla
superficie conduttrice introducendo delle cariche e correnti magnetiche fittizie che
conducessero alle condizioni al contorno richieste.
In realta`, il modello di Bethe presentava una discontinuita` del campo elettrico in
corrispondenza dell’apertura, dovuto ad un errore nell’espressione della densita` di
corrente magnetica. Bouwkamp scopr`ı e corresse l’errore [18]. Il risultato di questo
studio va sotto il nome di Modello di Bethe-Bouwkamp. Di seguito sono riportate le
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Figura 1.6: Sistema studiato nel modello di Bethe-Bouwkamp. Si studia l’emissione di
radiazione da una fenditura circolare (in blu) di raggio a, che giace sul piano xy.
componenti del campo elettrico ~E e del campo magnetico ~H nel modello di Bethe-
Bouwkamp nella regione di campo prossimo, cioe` a distanza dall’apertura molto
minore del suo raggio a:
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pia2(u2 + v2)(1 + v2)
, (1.23)
dove E0 e H0 = E0
√
0/µ0 sono le ampiezze del campo elettrico e del cam-
po magnetico dell’onda elettromagnetica incidente sul piano conduttore, supposta
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polarizzata lungo la direzione x, e k e` il numero d’onda. Le coordinate x, y e z,




(1− u2)(1 + v2) cosφ, (1.24)
y = a
√
(1− u2)(1 + v2) sinφ, (1.25)
z = auv, (1.26)
dove, come gia` detto, a e` il raggio dell’apertura. Mediante il formalismo degli
spettri angolari, del quale abbiamo fornito dei cenni ad inizio paragrafo, e` possibile
sfruttare i campi espressi dalle eqq. 1.18-1.23 per calcolare i campi nella regione di
campo lontano, cioe` a distanza dall’apertura molto maggiore del suo raggio. Cio`
che emerge e` che questi campi equivalgono a quelli generati da un dipolo elettrico ~µ




3( ~E0 · nˆz)nˆz, (1.27)
~m = −8
3
a3(nˆz × ( ~E0 × nˆz)), (1.28)
dove nˆz e` il versore normale al piano conduttore, che punta nel verso di propa-
gazione dell’onda elettromagnetica incidente.
Come mostreremo piu` in dettaglio nel capitolo 2, nella configurazione del micro-
scopio SNOM utilizzata in questo lavoro di tesi l’apertura dalla quale viene emessa
radiazione di campo prossimo e` costituita dall’estremita` appuntita di una fibra otti-
ca, rivestita di uno strato metallico, allo scopo di garantire un miglior confinamento
della radiazione che attraversa la sonda e di definire la geometria dell’apertura stessa.
Confrontando le soluzioni del modello di Bethe-Bouwkamp nella regione di campo
prossimo con risultati di simulazioni numeriche su modelli di sonde di questo tipo, si
osserva una sostanziale somiglianza fra i risultati ottenuti [7]. Ci sono tuttavia delle
differenze legate principalmente alle condizioni di idealita` introdotte nel modello di
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Bethe-Bouwkamp, in particolar modo la conduttivita` elettrica infinita del piano e
l’assenza di interazioni fra sonda e campione. Per ottenere rappresentazioni piu` ac-
curate dell’emissione delle sonde SNOM sono stati introdotti degli approcci specifici
di risoluzione delle equazioni di Maxwell con opportune condizioni al contorno, le
quali tengono conto anche dell’interazione con oggetti materiali.
Fra questi approcci, il Multiple Multipole Method (MMP) [24, 25, 26] si e` dimostra-
to particolarmente efficace nello studio del comportamento delle sonde SNOM in
condizioni non ideali. L’idea alla base di questo approccio e` quella di suddividere
lo spazio in una famiglia di domini {Di}, j = 1, 2, .... Nel generico dominio Di, il







dove {~gj(~r)} sono soluzioni analitiche dell’equazione di Helmholtz (onde piane,
onde evanescenti, modi di guida d’onda etc...) (eq. 1.13). {~a(i)j } sono coefficienti
determinati dalle condizioni al contorno per i campi ai bordi dei domini.
In fig. 1.7 sono riportati i risultati di un calcolo MMP bidimensionale 3 [21, 27]
della radiazione emessa da una sonda il cui core ha un diametro apicale nominale
di 30nm. La sonda e` rivestita da uno strato metallico di permittivita` finita (vedi
didascalia in fig. 1.7) il cui spessore decresce verso la parte terminale, nella quale
raggiunge uno spessore nullo. La radiazione che attraversa l’apertura ha una lun-
ghezza d’onda di 488nm. La sonda viene utilizzata per scansionare una sferetta
di diametro 20nm. Durante la scansione, la sonda viene mantenuta ad un’altezza
costante di 33nm dal piano su cui scorre la sferetta. Le curve in fig. 1.7-(a) riguar-
dano la condizione in cui la polarizzazione della radiazione e` ortogonale alla sezione
longitudinale della sonda, e corrispondono alla condizione | ~E|2= costante. Queste
curve si estendono al rivestimento metallico.
Cio` suggerisce il fatto che parte del campo attraversi la copertura metallica, au-
mentando il diametro effettivo dell’apertura. Dall’osservazione delle curve | ~E|2=
costante, emerge come i campi siano fortemente influenzati dalla presenza della sfe-
retta. In fig. 1.7-(b) e` riportato l’andamento della frazione percentuale del’intensita`
3Simulazioni su modelli di sonde tridimensionali hanno mostrato un andamento analogo ai modelli
bidimensionali [27].
36 CAPITOLO 1. IL CAMPO PROSSIMO.
(a) Curve corrispondenti a | ~E|2= costante.
(b) Percentuale dell’intensita` trasmessa dalla sferetta in funzione della distanza, quando la polarizzazione
della luce incidente e` ortogonale (sinistra) e parallela (destra) al piano della sezione mostrata in figura.
Figura 1.7: Risultati di un calcolo MMP bidimensionale [21, 27] della radiazione emessa
da una sonda il cui core ha un diametro apicale di 30nm e una permittivita` di 2.25. La
sonda e` rivestita di uno strato metallico di permittivita` -34.5+8.5i, il cui spessore decresce
verso la parte terminale, nella quale raggiunge uno spessore nullo. La lunghezza d’onda
della radiazione incidente e` di 488nm. Le curve in fig. (a) riguardano la condizione in
cui la polarizzazione della radiazione e` ortogonale alla sezione longitudinale della sonda,
e corrispondono alla condizione | ~E|2= costante (fra due curve consecutive | ~E|2 differisce
di un fattore 2). La sonda viene usata per scansionare una sferetta di diametro 20nm.
Durante la scansione, la sonda viene mantenuta all’altezza costante di 33nm dal piano su
cui scorre la sferetta. Fig. (b): andamento della frazione percentuale dell’intensita` del
campo elettromagnetico trasmessa dalla sferetta in funzione della distanza dal centro di
simmetria della sonda, quando la polarizzazione della radiazione incidente e` ortogonale
(sinistra) e parallela (destra) alla sezione longitudinale della sonda. Le tre curve mostra-
te riguardano tre diversi comportamenti della sferetta: sferetta idealmente conduttrice
(permittivita` −∞, curva continua); sferetta di vetro (permittivita` 2.25, curva puntinata);
sferetta altamente rifrangente (permittivita` 11.56, curva tratteggiata).
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del campo elettromagnetico “trasmessa” dalla sferetta (che cioe` si raccoglie oltre il
piano della sferetta) in funzione della distanza dal centro di simmetria della sonda.
Le tre curve mostrate riguardano tre diversi comportamenti della sferetta: sferet-
ta idealmente conduttrice (permittivita` −∞); sferetta di vetro (permittivita` 2.25);
sferetta altamente rifrangente (permittivita` 11.56). Questi grafici mostrano come
la sferetta perfettamente conduttrice mostri un’elevata riflettivita` nei confronti del
campo. All’aumentare del carattere dielettrico della sferetta, la sua trasmittivita`
aumenta, in modo ancora piu` evidente quando la polarizzazione della radiazione
incidente e` ortogonale al piano della sonda. Dunque e` possibile, almeno in linea di
principio, trarre informazioni sull’indice di rifrazione locale di un campione interes-
sato da campo prossimo dalla radiazione trasmessa nella regione del campo lontano
[27]. Questo risultato e` di particolare importanza per chiarire la correlazione fra
le disomogeneita` nelle proprieta` ottiche e topografiche locali del campione. Inoltre,
dal confronto fra le figg. 1.7-(b) emerge come la risposta del sistema dipenda dalla
polarizzazione incidente.
Come sara` illustrato in dettaglio nei prossimi capitoli, la microscopia SNOM impie-
gata in questo lavoro, in una configurazione concettualmente simile a quelle della fig.
1.7, ha la finalita` principale di individuare singole nanostrutture e studiarne le pro-
prieta` ottiche, in particolare la risposta alla polarizzazione. Pertanto un elemento
fondamentale degli studi presentati in questa tesi e` l’impiego di radiazione polariz-
zata in modo controllato. In particolare, lo stato della polarizzazione incidente nella
sonda SNOM viene modulato periodicamente ed il segnale trasmesso dal campione
e` demodulato in fase con questa modulazione.
Come si intuisce facilmente dai modelli analitici e numerici del campo prossimo ge-
nerato da una piccola apertura, la relazione tra la direzione del campo prossimo e la
polarizzazione incidente e` generalmente complicata, in particolare se si tiene conto
della effettiva conformazione della sonda. Infatti, le previsioni della fig. 1.7-(b) sono
state ottenute in condizioni ideali, che probabilmente non possono essere assunte
come verificate in esperimenti con sonde e campioni reali. Tuttavia, come discutere-
mo nel capitolo 5, per i nostri scopi non e` necessario utilizzare un modello accurato,
essendo generalmente sufficiente sapere che esiste una relazione tra polarizzazione
incidente e direzione del campo prossimo, cioe` che modificando in modo controllato
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la polarizzazione in ingresso e demodulando il segnale in ingresso in modo sincro-





Durante il secolo scorso la ricerca scientifico/tecnologica ha cercato di ottenere stru-
menti di indagine microscopica che, attraverso metodi alternativi a quelli della mi-
croscopia ottica convenzionale, potessero superare la risoluzione spaziale limitata
dalla diffrazione. Uno dei tentativi piu` brillanti in fatto di risoluzione e possibilita`
di applicazioni nanotecnologiche e` costituito dalla Microscopia a Scansione di Sonda
(SPM), sviluppatasi a partire dai primi anni ’80. Oggi questo termine indica tutte
le tecniche microscopiche in cui l’immagine e` ottenuta effettuando una scansione
controllata sul campione tramite una sonda fisica, cioe` un oggetto materiale, che
consenta di indagare su proprieta` della materia che si manifestano su una scala di
lunghezza compresa tra la dimensione atomica e dimensioni micrometriche.
Tutte le tecniche SPM hanno in comune la caratteristica di mantenere la sonda
a breve distanza dal campione. In tal modo, la sonda interagisce localmente con
la superficie del campione stesso, fornendo informazioni sulle proprieta` locali. La
natura di queste interazioni, e quindi anche l’insieme delle proprieta` fisiche locali
misurabili, dipende dal tipo di sonda usata, ma, in ogni caso, la risoluzione del-
l’immagine e` determinata principalmente dal grado di confinamento dell’interazione
sonda-campione.
Tra le varie microscopie a scansione di sonda, l’unica che sfrutta interazioni di tipo
ottico e` la microscopia a campo prossimo o SNOM (Scanning Near-Field Optical
Microscopy). Storicamente il primo ad avere avuto l’idea di sfruttare il campo pros-
simo per superare il limite della diffrazione e` stato Synge nel 1928 (Phil. Mag. 6,
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356, (1928)). Il modello di microscopio ipotizzato da Synge impiegava una sonda
costituita da una microsfera metallica, di diametro 100nm, la quale diffondeva la
radiazione prodotta da una sorgente di luce intensa. Secondo Synge la luce diffusa
dalla sonda poteva essere utilizzata per illuminare sottili campioni di origine bio-
logica, per poterne trarre informazioni sulle proprieta` ottiche locali. L’esperimento
proposto da Synge imponeva la condizione che la distanza tra sonda e campione non
fosse maggiore del diametro della microsfera. Inoltre Synge ipotizzava di ottenere
immagini registrando punto per punto la luce trasmessa dal campione con un rive-
latore. Le idee di Synge si dimostrarono essere incredibilmente vicine agli schemi
utilizzati successivamente nelle moderne tecniche SNOM. Tuttavia, il modello di
microscopio proposto da Synge presentava delle difficolta` tecniche di realizzazione
per l’epoca insormontabili.
Per questo motivo, il primo modello di microscopio fondato sulle idee di Synge risale
a piu` di quarant’anni dopo la proposta originaria. Tale microscopio, realizzato da
Ash e Nicholls (Nature 237, 510, (1972).), impiegava radiazione di lunghezza d’onda
λ =3cm, la quale attraversava una piccola apertura. Questo modello di microscopio
venne utilizzato per l’osservazione di un reticolo metallico periodico con una risolu-
zione di λ/60. I risultati degli studi di Ash e Nicholls mostrarono la realizzabilita`
delle intuizioni di Synge. Tuttavia, questo microscopio impiegava radiazione nelle
microonde, quindi non era utilizzabile per studiare proprieta` ottiche della materia,
cioe` proprieta` che si manifestano nella parte visibile dello spettro (o in prossimita`
di questa parte). Il primo microscopio ottico fondato sulle idee di Synge venne rea-
lizzato nel 1984 da Pohl e collaboratori (Appl. Phys. Lett. 44, 651, (1984).) presso
i laboratori della IBM. Contemporaneamente, Lewis e collaboratori della Cornell
University proposero uno schema simile (Ultramicroscopy 13, 227, (1984).). Le
innovazioni principali apportate in questi nuovi microscopi sono essenzialmente due:
• L’apertura attraversata dalla radiazione e` costituita dall’estremita` rastremata
di una fibra ottica appuntita e rivestita di uno strato metallico;
• Un circuito di feedback mantiene la sonda a distanza costante e piccola dal
campione.
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Nei decenni che sono seguiti al primo dispositivo SNOM la ricerca ha sviluppato
varie configurazioni capaci di generare immagini ottiche a risoluzione nettamente mi-
gliore del limite di diffrazione (fino a decine o poche decine di nm), tutte accomunate
da alcune caratteristiche descritte nel paragrafo seguente.
2.2 Punti chiave dello SNOM.
La microscopia SNOM sfrutta la radiazione di campo prossimo per oltrepassare i
limiti nella risoluzione dei microscopi ottici convenzionali. Per questo motivo, il
punto fondamentale della tecnica e` che il campione interagisca principalmente con
radiazione di campo prossimo, la quale non e` soggetta al fenomeno della diffrazione.
In base alle considerazioni fatte nel paragrafo 1.3, riguardanti l’emissione di radia-
zione da una piccola apertura, possiamo individuare due caratteristiche chiave per
un microscopio SNOM:
• Il campione deve essere interessato da radiazione emessa da una sorgente (aper-
tura) di dimensioni trasversali molto minori della lunghezza d’onda della ra-
diazione stessa. Valori ragionevoli per la dimensione dell’apertura sono di 1/5
- 1/10 la lunghezza d’onda della luce1;
• La distanza sorgente-campione deve essere molto minore della lunghezza d’on-
da della luce impiegata. In pratica, la distanza sonda-campione non deve
superare i 50-60nm [30]. Tuttavia, i risultati migliori si ottengono a distanza
sorgente-campione dell’ordine di 10nm.
Per quanto riguarda le configurazioni della sonda, esistono due possibilita`:
• Microscopia SNOM con Apertura (Aperture SNOM). La luce attraversa un’a-
pertura, solitamente costituita dall’estremita` rastremata di una fibra ottica,
rivestita di uno strato metallico, che garantisce un miglior confinamento della
radiazione. La sonda cos`ı costituita puo` assolvere la funzione di sorgente di
radiazione (Emission Mode Aperture SNOM) o di ricevitore della radiazione
riflessa dal campione (Reflection Mode Aperture SNOM);
1Nei moderni microscopi SNOM, che sfruttano aperture costituite da un’estremita appuntita di una
fibra ottica rivestita in metallo, la scelta di aperture di dimensioni inferiori comporterebbe problemi legati
alla forte diminuzione del coefficiente di trasmissione dell’apertura. Questo effetto non puo` essere contra-
stato aumentando la potenza della radiazione accoppiata alla fibra ottica, a causa della bassa soglia di
danneggiamento della sonda [30].
42 CAPITOLO 2. LO SNOM.
• Microscopia SNOM senza Apertura (Apertureless SNOM). Il campione riceve
la radiazione diffusa da una punta metallica simile ad alcune sonde usate nella
Microscopia a Forza Atomica, che viene illuminata da radiazione di campo
lontano [29].
Figura 2.1: Schemi della configurazioni SNOM con apertura (fig. (a)) e senza apertura
(fig. (b)) [30].
In fig. 2.1 sono riportati gli schemi delle due configurazioni SNOM. In questo
lavoro di tesi tratteremo solo di microscopia SNOM con apertura.
2.3 Aperture SNOM: la sonda a fibra ottica.
Di seguito verranno riportati dei cenni sui principali metodi di fabbricazione delle
estremita` appuntite di fibre ottiche usate come sonde SNOM.
Una delle tecniche piu` interessanti e` il cosiddetto Chemical Etching [36]. La prima
implementazione industriale di questa tecnica e` costituita dal metodo di Turner. In
questo metodo, la parte terminale di una fibra ottica privata del coating polimerico
viene immersa in una soluzione corrosiva di HF in H2O al 40%. Di solito, sopra
questa soluzione corrosiva si trovano uno o piu` strati di solventi organici, i quali
assolvono a due funzioni: limitare la fuoriuscita di vapori di HF; formare un menisco
fra fibra ottica e soluzione corrosiva, la cui altezza dipende dal solvente organico
impiegato. Il principio alla base del funzionamento di questa tecnica e` basato sul
fatto che l’altezza del menisco fra fibra e soluzione corrosiva dipende dal diametro
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della porzione di fibra ottica non ancora corrosa a contatto con la soluzione di HF.
Durante la corrosione, l’altezza del menisco diminuisce, impedendo alla porzione
superiore della fibra di venire ulteriormente corrosa (vedi fig. 2.2).
Figura 2.2: Schema sul funzionamento della tecnica di Chemical Etching per la realizza-
zione di estremita` appuntite. In verde la soluzione di HF, mentre in giallo lo strato di
solvente organico [33].
Figura 2.3: (a): immagine di una estremita` appuntita di una fibra ottica prodotta con il
metodo di Turner convenzionale. (b): immagine di una estremita` appuntita di una fibra
ottica prodotta con il metodo Tube Etching. In alto: immagini ottenute con un microsco-
pio ottico. Al centro: immagini SEM della superficie della fibra; In basso: immagini SEM
della punta della fibra rivestita di Allumino [36].
Questo metodo presenta alcuni svantaggi. Durante la corrosione, delle molecole
di HF penetrano nel solvente organico, corrodendo anche le porzioni di fibra non
a contatto con la soluzione di HF. Inoltre, immagini SEM di fibre appuntite ot-
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Figura 2.4: Schema del processo di corrosione di una fibra ottica nel metodo Tube Etching.
(a): Fase iniziale. (b): Schema dei fenomeni di trasporto che si instaurano durante la
corrosione [36].
tenute con il metodo di Turner hanno rivelato delle rugosita` sulla superficie delle
fibre, dovute ad una corrosione non uniforme (vedi fig. 2.3-(a)), che comportano
un peggioramento nelle prestazioni della sonda2. Quest’ultimo problema puo` essere
risolto mediante il cosiddetto Tube Etching [36]. In questo metodo, la fibra ottica
viene immersa nella soluzione corrosiva mantenendo il coating esterno, piu` resistente
alla corrosione della parte interna. Si ritiene che la minor rugosita` delle sonde ot-
tenute mediante Tube Etching sia dovuta a fenomeni di microconvezione all’interno
del rivestimento, innescati dai gradienti di concentrazione e dalla gravita` (vedi fig.
2.4). Tali fenomeni di trasporto facilitano la rimozione dei prodotti di reazione dalla
supericie della fibra, rendendo la corrosione piu` uniforme (vedi fig. 2.3-(b)).
Il metodo di Turner e il Tube-Etching sono solo alcuni dei metodi di fabbricazio-
ne di estremita` appuntite destinate alla realizzazione di sonde SNOM basati sulla
corrosione di agenti chimici. Per brevita`, fra questi metodi citiamo quello introdotto
da Ohtsu e collaboratori [37, 38], basato sull’uso di fibre ottiche con core fortemente
drogato con atomi di Ge e di soluzioni corrosive di NH4F, HF e H2O in proporzioni
variabili. Le caratteristiche di interesse per la sonda vengono conferite agendo sulla
concentrazione dei composti chimici in soluzione e giocando sul fatto che il core ricco
in Ge viene corroso ad una velocita` minore degli altri strati della fibra.
Oltre al Chemical Etching, un altro metodo di grande successo di produzione di
fibre ottiche appuntite destinate alla microscopia SNOM e` il metodo Heat-and-Pull
2Nella successiva fase di copertura metallica, lo strato metallico avrebbe una superficie irregolare. Cio`
ne diminuirebbe la riflettivita` ed aumenterebbe la diffusione della luce dalle asperita`, aumentando cos`ı le
perdite di radiazione nella porzione rastremata della fibra.
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[32, 40]. In fig. 2.5 e` riportato uno schema semplificato di un apparato per la
fabbricazione di estremita` appuntite per sonde SNOM con questa tecnica. Una fi-
bra ottica viene riscaldata mediante un fascio laser a CO2 focalizzato o una bobina
riscaldante, in modo da diminuirne la viscosita` in un tratto ristretto della sua lun-
ghezza. La fibra ottica viene quindi sottoposta a trazione. La zona riscaldata della
fibra si assottiglia fino a dividersi in due estremita` dalla forma appuntita. Per le
applicazioni alla nano-ottica, si richiede che che le sonde SNOM abbiano un angolo
di apertura elevato. Cio` infatti garantisce il massimo rapporto tra la potenza del
campo prossimo e la potenza immessa nella fibra ottica. A tale scopo, e` necessario
che la regione riscaldata della fibra sia piccola rispetto al suo diametro. E` inoltre
necessario che la distribuzione della temperatura nella zona riscaldata sia il piu` pos-
sibile a simmetria cilindrica, cos`ı che l’estremita` appuntita abbia forma simmetrica.
Inoltre, particolare cura deve essere impiegata nel controllo della temperatura della
zona riscaldata della fibra; infatti, una temperatura troppo elevata determinerebbe
una eccessiva diminuzione della viscosita`, con la conseguente formazione di sonde
con angoli di apertura troppo piccoli.
Figura 2.5: Schema dell’apparato per la realizzazione di estremita` appuntite destinate alla
realizzazione di sonde SNOM mediante la tecnica Heat-and-Pull [40].
Le estremita` appuntite ottenute mediante Heat-and-Pull presentano un’apertu-
ra apicale piatta di diametro dipendente dai parametri associati alla tecnica, come
l’energia trasferita alla fibra nell’unita` di tempo e la modalita` di trazione (vedi fig.
2.6). Si ritiene che questo fenomeno sia legato alla rottura netta della fibra ottica
al raggiungimento di un diametro minimo della sua sezione.
Una volta realizzata un’estremita` appuntita, la fibra ottica deve essere rivestita
con uno strato metallico, in modo da impedire perdite eccessive di radiazione nella
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Figura 2.6: Immagine SEM di sonde SNOM ottenute con la tecnica Heat-and-Pull rivestite
di uno strato d’Oro di spessore 20nm [7]. Negli inserti delle figure e` riportata un’immagine
ingrandita dell’apertura apicale (lunghezza del marker: 60nm). Le figg. (a), (b) e (c)
riguardano valori decrescenti di potenza della sorgente laser usata per riscaldare la fibra.
Come si puo` notare, a valori di potenze decrescenti corrispondono angoli di apertura
crescenti.
parte appuntita3. Il metallo piu` utilizzato e` l’Alluminio, in quanto ha la massi-
ma riflettivita` nella parte visibile dello spettro, e per questo garantisce un maggior
confinamento della radiazione. La copertura metallica avviene ponendo l’estremita`
appuntita della fibra in un ambiente con vapori di metallo. Durante questa fase, la
fibra ottica viene disposta in modo tale che il getto di vapori metallici non sia diret-
to contro la parte apicale della rastrematura; questa parte dell’estremita` appuntita,
infatti, dovra` costituire l’apertura attraversata dalla luce. Nonostante quest’ultimo
accorgimento, alla fine della fase di copertura metallica la parte finale dell’estremita`
appuntita puo` risultare parzialmente ricoperta da uno strato metallico. Per questo,
alla fase di copertura metallica spesso e` necessario rimuovere questa copertura, in
modo da creare un’apertura sulla punta della fibra. Per maggiori dettagli si rimanda
ai riferimenti bibliografici [7, 27, 30, 39, 40].
Il risultato finale e` una sonda avente un’estremita` di forma conica, rivestita da uno
strato metallico di spessore uniforme di compreso fra 50 e 200nm. La potenza del
campo prossimo dipende dalle caratteristiche costruttive. Tipicamente, sonde con
aperture di diametro di 50-100nm possono produrre decine di nW di radiazione di
campo prossimo per potenze di centinaia di µW accoppiate alla fibra. L’intensita`
massima uscente dalla sonda e` quindi nell’ordine delle centinaia di W/cm2. Tali
valori di intensita` si dimostrano adatti a numerosi campi di indagine. Il rapporto
3Nella zona appuntita dell’estremita` rastremata la luce incide sulla superficie fra fibra ed aria con un
angolo minore dell’angolo di riflessione totale. Cio` determina una maggior fuoriuscita di radiazione.
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fra la potenza emessa dall’apertura apicale e la potenza immessa nella fibra dipende,
oltre che dal diametro dell’apertura, dall’angolo di apertura dell’estremita` conica e
dallo spessore del rivestimento; infatti, dall’angolo di apertura dipende la frazio-
ne della potenza immessa nella fibra che viene riflessa all’indietro dal rivestimento
metallico sulla parte conica dell’estremita`, mentre dallo spessore del rivestimento
metallico dipende la frazione della potenza immessa che viene assorbita dal metallo
stesso. E` importante sottolineare che esiste un limite di potenza per il danneggia-
mento della sonda; infatti, potenze troppo elevate possono causare la rimozione di
parte del rivestimento metallico, determinando un allargamento dell’apertura, con
conseguente peggioramento della risoluzione. Per questo, normalmente la potenza
massima in ingresso alle fibre utilizzate nello SNOM deve essere mantenuta al di
sotto di 5-10mW.
2.4 Controllo della Distanza Sonda-Campione.
Una delle principali difficolta` nel realizzare i microscopi SNOM e` il problema di
mantenere la sonda abbastanza vicina alla superficie del campione in modo che esso
si trovi costantemente nella regione del campo prossimo. D’altra parte, la sonda
dovra` essere abbastanza lontana dalla superficie del campione in modo da non col-
lidere con il campione stesso durante la scansione. Il problema risulta complesso se
si pensa che in generale la superficie di nessun campione e` mai perfettamente liscia.
Negli SPM in generale e` possibile operare secondo due modalita`. La prima e` chiama-
ta modalita` a distanza costante (Costant Gap Mode, CGM), e consiste nel mantenere
la distanza della sonda dalla superficie del campione il piu` possibile costante duran-
te tutta la scansione. La seconda e` chiamata invece modalita` ad altezza costante
(Constant Height Mode, CHM) e` consiste nel mantenere la posizione verticale della
sonda il piu` possibile costante durante la scansione. In quest’ultimo caso, la distanza
della sonda dalla superficie del campione varia punto per punto. In fig. 2.7 sono
riportati due schemi semplificati delle due modalita` di operazione.
Il metodo CHM puo` essere utilizzato solo in presenza di rugosita` sulla superficie
relativamente piccole (ad esempio, di qualche nanometro), per evitare due incon-
venienti: durante la scansione, la sonda puo` collidere con il campione e per questo
danneggiarsi; avvallamenti di profondita` molto maggiori dell’altezza della sonda dal
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Figura 2.7: Schema semplificato della tecnica CHM (a sinistra) e della tecnica CGM (a
destra) per il controllo della distanza sonda-campione [41].
piano medio non vengono adeguatamente sondati, in quanto la sonda sarebbe in
questo caso troppo lontana dalla superficie e quindi fuori dalla regione di campo
prossimo. Il CGM risulta quindi il piu` sicuro, in quanto consente di evitare con-
tatti accidentali fra sonda e campione e di mantenere il campione nella regione di
campo prossimo, e costituisce in pratica l’unico metodo di controllo della distanza
impiegato nei microscopi SNOM. Il sistema di stabilizzazione e` collegato ad un ela-
boratore che registra il valore puntuale della distanza sonda-campione. Il risultato
e` costituito da delle mappe topografiche del campione, le quali costituiscono un’utile
informazione, che permette di interpretare meglio i risultati delle misure ottiche e
correlare le proprieta` ottiche con la morfologia locale del campione.
La distanza sonda-campione viene regolata per mezzo di un traslatore piezoelettrico
solidale al campione [47]. Il metodo CGM necessita di un sistema di feedback che
riceva in ingresso costantemente la distanza sonda-campione. Il sistema impiegato
in questo lavoro di tesi sfrutta la Shear Force (forza di taglio), tra sonda e super-
ficie del campione. La sonda viene fatta oscillare parallelamente alla superficie del
campione, con ampiezza di oscillazione che va da qualche nanometro alle decine di
nanometri. Avvicinando alla superficie del campione la sonda in oscillazione, si os-
serva una diminuzione dell’ampiezza di oscillazione della sonda, dovuta a forze di
tipo viscoso, il cui effetto diventa via via piu` importante al diminuire della distan-
za sonda-campione. Non e` ancora del tutto chiara l’origine di queste forze viscose:
misure di corrente elettrica per effetto tunnel fra sonda e campione sembrano in-
dicare che l’effetto di queste forze viscose diventa non trascurabile non appena la
sonda “sfiora” la superficie del campione [27, 46]. Si ritiene inoltre che la presenza
di uno strato di umidita` o di altre sostanze eventualmente presenti sulla superficie
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del campione possa dare un contributo viscoso aggiuntivo alla shear force [45].
La tecnica utilizzata in questo lavoro di tesi per registrare l’ampiezza di oscillazione
della sonda e` di largo uso [42, 43, 44, 46, 107] ed impiega la cosiddetta tuning fork
piezoelettrica, cioe` un cristallo a forma di diapason ottenuto per incisione di un wa-
fer di quarzo. La sonda viene incollata ad uno dei rebbi della tuning fork, in modo
che sporga solo la parte terminale appuntita, come mostrato in fig. 2.8.
Figura 2.8: Schema della sonda SNOM in un apparato che sfrutta la tuning fork per la
misura della distanza sonda-campione [42]. Le due immagini sono simmetriche rispetto
alla retta tratteggiata verticale. In figura sono evidenziati i due contatti, indicati con A
e B, utilizzati per misurare la differenza di potenziale dovuta all’oscillazione della tuning
fork.
La tuning fork viene a sua volta incollata ad un oscillatore piezoelettrico, detto
anche piezoelettrico di dithering. Quest’ultimo e` sottoposto ad una differenza di
potenziale oscillante alla frequenza fondamentale di risonanza della tuning fork, pari
a circa 33kHz. La tuning fork viene quindi messa in oscillazione, assieme alla parte
terminale della fibra ottica. Nel capitolo 5 verra` data una descrizione piu` appro-
fondita del circuito di feedback e del traslatore piezoelettrico per il controllo della
distanza sonda-campione, impiegati nel microscopio SNOM di questo lavoro di tesi.
2.5 Produzione delle Immagini.
Lo SNOM produce immagini dei campioni osservati tramite una scansione, in ge-
nere a rastrello (vedi fig. 2.9), che fornisce una duplice informazione: delle mappe
topografiche e delle mappe ottiche.
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Figura 2.9: Schema della traiettoria (in rosso) seguita dalla sonda SNOM durante una
scansione del campione (in celeste) [41].
Le mappe topografiche, sono immagini riguardanti la morfologia del campione
e ne rappresentano i rilievi e le depressioni sulla superficie. Queste mappe vengo-
no ricostruite mediante il circuito di feedback descritto nel paragrafo precedente,
che provvede a spostare la sonda ogni qual volta essa incontra un’irregolarita` su-
perficiale. Inoltre, le mappe vengono calibrate con i parametri di calibrazione del
piezoelettrico di scansione.
Le mappe ottiche, invece, sono immagini che ricostruiscono la variazione di proprieta`
ottiche superficiali e nel nostro caso sono generate acquisendo il segnale diffuso e
“trasmesso” dal campione in seguito all’interazione locale con il campo prossimo.
Esempi di proprieta` ottiche misurabili sono variazioni locali dell’indice di rifrazio-
ne, della fotoluminescenza e dell’attivita` ottica, come variazioni della birifrangenza.
Combinando lo SNOM con tecniche che controllano lo stato di polarizzazione della
luce accoppiata con la sonda, e` possibile investigare con successo le anisotropie otti-
che dei campioni. Un esempio di questa implementazione e` costituito dallo SNOM
a Modulazione di Polarizzazione (PM-SNOM). Questo strumento permette di ana-
lizzare le proprieta` ottiche del campione che dipendono dalla polarizzazione, come
il Dicroismo e la birifrangenza. Le motivazioni dell’uso della Modulazione di Pola-
rizzazione nella misura SNOM di questo lavoro di tesi saranno descritte nel capitolo
3. Inoltre, nel capitolo 5 verra` fornita una descrizione dettagliata del microscopio





Lo scopo fondamentale di questo lavoro di tesi e` quello di studiare le proprieta` ottiche
locali di un campione costituito da nanoaggregati porfirinici a forma di bacchetta,
disposti su un supporto piano trasparente. In particolare, le proprieta` ottiche di
interesse sono il Dicroismo Lineare (LD) ed il Dicroismo Circolare (CD). LD e` quel
fenomeno per cui un materiale manifesta un diverso coefficiente di assorbimento per
due componenti di polarizzazione lineare della luce ortogonali fra loro. CD e` invece
quel fenomeno per cui il materiale ha un diverso coefficiente di assorbimento nei con-
fronti delle due componenti di polarizzazione circolare destrogira e levogira1. Come
risulta chiaro, LD e CD sono proprieta` la cui osservabilita` dipende strettamente
dalla polarizzazione della radiazione incidente.
L’utilizzo di dispositivi statici per il controllo della polarizzazione per la misura di
LD e CD, cioe` dispositivi che impongono alla radiazione una polarizzazione costan-
te2, implica numerosi problemi: innanzitutto, proprieta` come LD e CD, osservate
per stati di polarizzazione incidente diversi, non potrebbero essere misurate simul-
taneamente. Inoltre, LD e` una proprieta` legata a due direzioni spaziali ortogonali
1Si puo` dimostrare che esiste un legame fra LD e la Birifrangenza Lineare (LB) (vedi paragrafo 3.2).
Il CD e` invece legato ad un’altra proprieta` ottica, detta Birifrangenza Circolare (CB), cioe` la capacita` di
alcuni materiali di ruotare il piano di polarizzazione della luce polarizzata linearmente [54]. Da un punto
di vista matematico, il legame fra LD ed LB e fra CD e CB puo` essere spiegato dalla rappresentazione
dell’indice di rifrazione come quantita` complessa. In tal caso, LB e CB risultano legati alla parte reale
dell’indice di rifrazione, mentre LD e CD alla parte immaginaria. Il legame matematico fra LD ed LB e fra
CD e CB risulta cos`ı dalle relazioni di Kramers-Kro¨nig, che legano la parte reale alla parte immaginaria
dell’indice di rifrazione.
2Esempi di questi dispositivi sono i filtri Polaroid o dispositivi che sfruttano la rifrazione della luce,
come il rombo di Fresnel.
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caratteristiche del campione, in linea di principio non note. Per questo, per osser-
vare LD sarebbe necessario effettuare piu` misure per stati di polarizzazione lineare
incidente diversi fra loro. In conclusione, utilizzando una tecnica di controllo della
polarizzazione di tipo statico non sarebbe possibile ottenere informazioni sufficienti
sulle proprieta` ottiche di interesse mediante una singola scansione del campione.
L’esecuzione di misure ripetute e` incompatibile con la microscopia SNOM, e piu` in
generale con tutte le tecniche di microscopia a scansione di sonda; infatti, durante
una scansione di un microscopio di questo tipo, le condizioni sperimentali cambiano
continuamente, a causa di fluttuazioni di natura meccanica, termica, elettrica etc...
le quali non possono essere eliminate del tutto. I risultati di scansioni successive
sullo stesso campione non sarebbero quindi facilmente confrontabili.
Queste difficolta` possono essere superate mediante tecniche dinamiche di controllo
della polarizzazione, che permettano cioe` di ottenere radiazione la cui polarizzazio-
ne varia periodicamente nel tempo. In questo lavoro di tesi, la tecnica di controllo
della polarizzazione impiegata e` detta Modulazione di Polarizzazione (PM), ed il di-
spositivo che assolve al controllo della polarizzazione e` un Modulatore Fotoelastico3
(PEM). Come vedremo piu` in dettaglio, questo dispositivo impone alla radiazione
stati di polarizzazione nell’ordine circolare, ellittica, lineare, nuovamente ellittica,
nuovamente circolare e cos`ı via. Questa radiazione e` quindi potenzialmente sensibi-
le sia a LD sia a CD. Nei paragrafi successivi verra` chiarito come sia possibile trarre
informazioni su queste due proprieta` dal segnale in intensita` sottoposto a Modula-
zione di Polarizzazione e trasmesso dal campione.
L’utilizzo della microscopia SNOM per analisi di attivita` ottica richiede il chiari-
mento di due punti essenziali:
• Il ruolo dell’attivita` ottica spuria associata agli elementi ottici dell’apparato,
ed in particolare la sonda;
• La relazione fra polarizzazione della radiazione accoppiata alla fibra ottica e la
“polarizzazione” del campo prossimo.
Come gia` detto nel capitolo 2, il microscopio SNOM impiegato in questo lavoro
di tesi utilizza una sonda costituita dall’estremita` appuntita di una fibra ottica. Una
3Lo SNOM accoppiato alla modulazione di polarizzazione viene spesso indicato con PM-SNOM.
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fibra ottica puo` presentare birifrangenza, per esempio, a causa di stress meccanici
localizzati lungo la sua lunghezza, che possono indurre un’anisotropia lungo due
direzioni ortogonali. Questi stress meccanici possono derivare da difetti di fabbrica-
zione o dalla particolare modalita` di impiego della fibra. Nelle sonde ottenute per
Heat-and-Pull (vedi paragrafo 2.3), difetti di fabbricazione sono ad esempio possibili
nella zona apicale che, a seguito del processo termomeccanico di fabbricazione, puo`
assumere una simmetria non cilindrica4. Inoltre, dato che l’apertura attraversata
dalla radiazione e` determinata dalla copertura metallica, difetti in quest’ultima pos-
sono originare birifrangenza o dicroismo.
Questi difetti dipendono dalla fabbricazione, quindi non possono essere corretti spe-
rimentalmente. L’esperienza sperimentale suggerisce che le effettive condizioni di
impiego di una sonda SNOM possono determinare la comparsa di attivita` ottica.
Ad esempio, la presenza di pieghe e curve lungo la fibra puo` indurre stress mec-
canici, responsabili di un contributo spurio alla birifrangenza [50]. Altre fonti di
birifrangenza spuria, in genere di minor portata, possono provenire dagli specchi
eventualmente utilizzati per indirizzare la luce, o dall’allineamento imperfetto del
PEM. Vedremo in seguito come sia possibile determinare la rilevanza di questi effetti
nelle misure SNOM.
L’altro aspetto citato, la “polarizzazione” del campo prossimo, e` piu` complesso da
trattare; infatti, come gia` visto nel paragrafo 1.3, una descrizione accurata del cam-
po prossimo emesso da un’apertura richiede approcci estremamente complessi, che
tengano conto della permittivita` finita del rivestimento metallico della sonda e delle
interazioni sonda-campione. Trattando l’argomento in modo qualitativo, attribuire
una polarizzazione al campo prossimo e` arduo; infatti, siamo abituati ad associare il
concetto di polarizzazione ad onde elettromagnetiche propaganti, nelle quali i vettori
campo elettrico e magnetico giacciono su un piano ortogonale alla direzione di pro-
pagazione. Nel caso del campo prossimo non esiste una direzione di propagazione,
quindi non si puo` determinare un piano a cui debbano appartenere i vettori campo
elettrico e magnetico. In letteratura, non esiste un argomento semplice che spieghi
le modalita` con cui una modulazione di polarizzazione del campo accoppiato ad una
sonda SNOM si trasferisca al campo prossimo [50]. A tal proposito sono pero` state
4Talvolta si induce volontariamente un’asimmetria nell’estremita` appuntita delle sonde SNOM, allo
scopo di esaltare determinati modi di emissione del campo elettromagnetico dall’estremita` stessa.
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effettuate numerose indagini sperimentali [48, 49, 51, 52, 53], finalizzate allo studio
della “polarizzazione” del campo prossimo. L’esperimento relativo alla referenza [51]
e` particolarmente significativo. In questo esperimento, della radiazione di lunghez-
za d’onda nel blu e polarizzata linearmente viene accoppiata ad una sonda SNOM.
La radiazione di campo prossimo emessa dalla sonda viene fatta interagire con un
campione costituito da un film in polietilene sul quale sono depositati dei cromofori,
i quali emettono radiazione per fluorescenza nel rosso se illuminati con radiazione
nel blu. Il film e` stato sottoposto ad uno stiramento lungo una certa direzione. In
queste condizioni, i cromofori possono essere schematizzati come dipoli elettrici in
media tutti allineati lungo la direzione di stiro. Il campione e` dunque sensibile alla
polarizzazione della radiazione con la quale viene illuminato. In particolare, esso
dara` risposta massima, cioe` massima intensita` di fluorescenza, se illuminato con
radiazione polarizzata parallelamente alla direzione di stiro, mentre dara` risposta
nulla per una polarizzazione ortogonale. Studiando l’emissione per fluorescenza del
campione nel campo lontano al variare dell’angolo fra la direzione di stiro e una di-
rezione di riferimento fissata, e` emerso che la polarizzazione della radiazione uscente
dalla sonda aveva un carattere prevalentemente lineare se la radiazione accoppiata
alla sonda SNOM era polarizzata linearmente. Inoltre, lo stesso esperimento ha di-
mostrato come variare la direzione della polarizzazione in ingresso alla sonda SNOM
mantenendo fisso l’asse caratteristico del campione producesse effetti equivalenti alla
condizione in cui la polarizzazione in ingresso viene mantenuta fissa ed il campione
viene fatto ruotare. In altre parole, questo esperimento ha rivelato che la polariz-
zazione in ingresso alla sonda viene “trasferita” al campo prossimo. Esperimenti di
questo tipo condotti su vari tipi di sonde hanno mostrato che non tutte le sonde
SNOM hanno questa proprieta` di trasferimento della polarizzazione al campo pros-
simo. In particolare, solo le sonde che soddisfano questa proprieta` possono essere
impiegate nella microscopia SNOM combinata con la Modulazione di Polarizzazione.
In generale la relazione fra la polarizzazione della radiazione accoppiata alla fibra
ottica e la polarizzazione del campo prossimo sara` complicata e diversa da sonda
a sonda. Tuttavia, l’aspetto rilevante che emerge da queste evidenze sperimentali
e` la possibilita` di utilizzare la radiazione di campo prossimo per studiare proprieta`
ottiche come LD e CD.
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Nei prossimi paragrafi verra` chiarito il funzionamento del PEM e le modalita` con
cui esso viene impiegato per trarre informazioni su LD e CD.
3.2 Il Modulatore Fotoelastico.
La birifrangenza (LB, che sta per linear birefringence) e` una proprieta` tipica dei
mezzi anisotropi. Un materiale manifesta birifrangenza quando la velocita` di fase di
un fascio di radiazione polarizzato linearmente che si propaga al suo interno dipende
dalla direzione del campo elettrico associato al fascio. Un materiale birifrangente
presenta due assi caratteristici ortogonali, detti asse ordinario ed asse straordina-
rio, ai quali sono associati due indici di rifrazione diversi. Consideriamo un fascio
di radiazione che si propaga in un materiale birifrangente. Le due componenti di
polarizzazione lineare del fascio parallele agli assi caratteristici del materiale subi-
scono, per effetto del diverso cammino ottico percorso, uno sfasamento relativo LB,






dove λ e` la lunghezza d’onda della radiazione, ∆n e` la differenza fra i due indici
di rifrazione caratteristici e z e` lo spessore di materiale attraversato dalla radia-
zione. In particolare, la birifrangenza di alcuni materiali puo` essere sfruttata per
ottenere radiazione di polarizzazione ben definita. Esempi di questi dispositivi so-
no le lamine di ritardo, materiali birifrangenti che ad una data lunghezza d’onda
impongono uno sfasamento fissato alle componenti di polarizzazione lineare di un
fascio di radiazione. Ad esempio, una lamina a quarto d’onda, o lamina λ/4, e` una
lamina di ritardo che induce alle componenti di polarizzazione lineare di un fascio
di radiazione uno sfasamento relativo LB = pi/2. Inviando ad una lamina λ/4 della
radiazione polarizzata linearmente a 45 deg con gli assi caratteristici della lamina,
la radiazione trasmessa risulta circolarmente polarizzata. Per LB = pi, la lamina
di ritardo si dice lamina λ/2. Quest’ultima lamina di ritardo trasforma radiazione
linearmente polarizzata in radiazione linearmente polarizzata a 90 deg rispetto alla
polarizzazione incidente.
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Figura 3.1: Schema semplificato del Modulatore Fotoelastico [55, 56]. Porzione
trasparente: silice amorfa; porzione evidenziata: quarzo.
Il concetto di birifrangenza e` un concetto chiave per comprendere il funzionamento
dell’apparecchiatura utilizzata in questo lavoro di tesi per preparare il fascio di ra-
diazione che viene inviato al microscopio SNOM.
Come anticipato nel paragrafo 3.1, nell’apparato SNOM utilizzato in questo lavoro
di tesi il controllo della polarizzazione e` stato ottenuto mediante il Modulatore Fo-
toelastico (PEM). Il principio di funzionamento del PEM si basa sulla fotoelasticita`,
cioe` la capacita` di alcuni materiali di modificare il proprio indice di rifrazione in se-
guito all’applicazione di stress meccanici. La fotoelasticita` puo` essere sfruttata per
indurre proprieta` di birifrangenza. In fig. 3.1 e` mostrato uno schema semplificato del
PEM. In questo schema, il PEM e` costituito da una barra di silice amorfa, la quale
costituisce il mezzo in cui si propaga la luce. Sulla barra di silice amorfa e` incollato
un trasduttore piezoelettrico costituito da una barra di pari dimensioni di quarzo
(porzione evidenziata in fig. 3.1). Il trasduttore viene sottoposto ad una differenza
di potenziale oscillante alla frequenza f =50kHz. Questa particolare frequenza rap-
presenta una risonanza meccanica per il sistema, percio` non puo` essere modificata.
L’oscillazione imposta dal trasduttore alla barra di silice ha una lunghezza d’onda
fondamentale λm = 2l, dove l e` la lunghezza del lato della barra e del trasduttore
lungo la direzione indicata in fig. 3.1 dal versore ~j. Gli spostamenti della barra
lungo le direzioni indicate da i versori~i e ~k in fig. 3.1 sono da considerarsi pressoche`
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indipendenti da x e z. Ponendo l’origine delle lunghezze al centro della faccia che
giace nel piano xy, lo spostamento della barra parallelo ad y e` quindi dato da






dove u0 dipende linearmente dalla massima tensione Vm applicata al trasduttore e
ωm = 2pif e` la frequenza angolare fondamentale dell’oscillazione. La deformazione













Vediamo quindi che la deformazione , quindi anche l’indice di rifrazione lungo la
direzione y del mezzo attraversato dalla luce, variano sinusoidalmente nel tempo.
Le tensioni Vm impiegate in questo lavoro di tesi sono tali da poter considerare lo
sfasamento LBpem(t) imposto alle componenti di polarizzazione lineare proporzio-
nale alla deformazione. Il PEM si comporta quindi come una lamina di ritardo, il
cui sfasamento e` dato da:
LBpem(t) = Am cos(ωmt+ δ), (3.4)
dove Am e` lo sfasamento massimo prodotto dal PEM in un periodo, mentre δ e`
una fase iniziale. In particolare, il parametro δ introduce una birifrangenza residua
associata al PEM, la quale puo` essere dovuta a difetti di fabbricazione. Tuttavia,
valori tipici di δ sono di alcuni decimi di grado [59], quindi nella maggior parte dei
casi l’effetto di δ puo` essere considerato trascurabile. Il parametro Am puo` essere
impostato agendo sulla tensione Vm.
Per fissare le idee, assumiamo Am = pi/2, δ = 0 e che il PEM riceva un fascio di
radiazione polarizzato linearmente a 45 deg con i suoi assi caratteristici. La polariz-
zazione della luce trasmessa dal PEM cambiera` in modo periodico, con un periodo
pari a T = 2pi/ωm. In fig. 3.2 e` riportata una rappresentazione della polarizzazione
della luce trasmessa dal PEM a diversi tempi, riportati in unita` di T . A t = 0, la
punta del vettore campo elettrico (Ex, Ey) associato alla radiazione trasmessa de-
scrive una traiettoria circolare in senso antiorario. A tempi crescenti, si osserva come
la polarizzazione della radiazione diventi, nell’ordine, ellittica, lineare, nuovamente
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Figura 3.2: Rappresentazione della polarizzazione della luce trasmessa dal PEM, il quale
riceve luce polarizzata linearmente a 45 deg con i suoi assi caratteristici. I grafici mostrati
raffigurano la traiettoria della punta del vettore campo elettrico a diversi tempi, riportati
in unita` di T = 2pi/ωm, nell’ipotesi Am = pi/2. Ex ed Ey rappresentano le componenti del
vettore campo elettrico associato alla radiazione lungo due assi cartesiani ortogonali fra
loro ed alla direzione di propagazione della luce. Le frecce indicano il verso di rotazione
del vettore campo elettrico nel piano (Ex, Ey).
ellittica, nuovamente circolare e cos`ı via. L’aspetto interessante e` rappresentato dal
fatto che, nel corso della sua evoluzione, il vettore campo elettrico passa periodi-
camente per tutti i possibili stati di polarizzazione, in particolare per i due stati
di polarizzazione circolare destrogira a e levogira e per i due stati di polarizzazione
lineare ortogonali fra loro. Della radiazione sottoposta a Modulazione di Polariz-
zazione puo` quindi interagire sia con materiali che abbiano proprieta` ottiche, come
LD, legate all’interazione con radiazione polarizzata linearmente, sia con materiali
che abbiano proprieta` ottiche, come CD, legate all’interazione con radiazione pola-
rizzata circolarmente.
Supponiamo quindi di voler studiare le proprieta` ottiche di un campione di materiale
che ipoteticamente manifesti allo stesso tempo LD e CD. Una possibile soluzione e`
far interagire il campione con della radiazione sottoposta a Modulazione di Polariz-
zazione. In base a quanto detto in precedenza, la radiazione trasmessa risultante
dovrebbe contenere sia informazioni su LD sia informazioni su CD. A questo punto
viene da chiedersi come sia possibile ricavare queste informazioni dal segnale risul-
tante, ricevuto da un fotorivelatore. Queste informazioni possono essere ottenute
espandendo in serie di Fourier il segnale ricevuto dal rivelatore nel dominio del tem-
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po. Il risultato e` una somma di contributi proporzionali a cos(2pinft), dove f e` la
frequenza di oscillazione del PEM, n un intero positivo e t il tempo. Questi contri-
buti sono le armoniche della frequenza f di oscillazione del PEM. Sotto opportune
condizioni sperimentali, delle quali verra` data un’ampia spiegazione nel paragra-
fo 3.7, e` possibile dimostrare che le ampiezze delle armoniche pari di f portano
esclusivamente il contributo di LD, mentre le ampiezze delle armoniche dispari di
f portano esclusivamente il contributo di CD. Quindi le informazioni su LD e CD
possono essere ricavate rispettivamente dal valore delle intensita` delle componenti
pari e dispari di f . Rispetto ai dispositivi statici per il controllo della polarizzazione
della luce, il PEM presenta quindi il vantaggio di non dover impiegare apparati spe-
rimentali diversi per studiare LD e CD, ma consente di misurarli simultaneamente
e di essere quindi adatto per le analisi con microscopi SNOM. Come dimostrato in
questo capitolo (in termini di previsioni teoriche) e nel capitolo 5 (con risultati spe-
rimentali) l’applicazione della Modulazione di Polarizzazione allo SNOM costituisce
una strada di grande interesse per lo studio dell’attivita` ottica di nanostrutture allo
stato solido.
Nell’apparato sperimentale impiegato in questo lavoro di tesi, l’analisi delle compo-
nenti di Fourier del segnale, limitata alla prima ed alla seconda armonica di f , viene
effettuata mediante una coppia di amplificatori lock-in. Gli amplificatori lock-in so-
no dispositivi utilizzati per misurare segnali AC estremamente deboli, di ampiezze
fino a qualche nV. Inoltre, gli amplificatori lock-in sono in grado di restituire valori
estremamente accurati di ampiezze di un segnale periodico anche in presenza di un
rumore incoerente di ampiezza fino a 3 ordini di grandezza superiore a quella del se-
gnale stesso [57]. Un amplificatore lock-in utilizza il cosiddetto metodo di detezione
sincrona, una tecnica che sfrutta il battimento fra il segnale sperimentale, accom-
pagnato da rumore, con un segnale di riferimento.
Di seguito e` fornita una breve spiegazione sul funzionamento della detezione sin-
crona. Supponiamo che l’amplificatore riceva un segnale sinusoidale di frequenza
angolare ωr,
Vsig = Vsig,0 sin(ωrt+ θsig) (3.5)
questo segnale viene moltiplicato per un segnale di riferimento sinusoidale di
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frequenza angolare ωL. Il segnale di riferimento avra` la forma
Vref = Vref,0 sin(ωLt+ θref ). (3.6)
Il segnale in uscita e` quindi dato da





Questo segnale viene quindi sottoposto a filtraggio passa-basso, in modo da rimuo-
vere le componenti AC. Se ωL = ωr, la componente AC di Vpsd, che oscilla alla





Vsig,0Vref,0 cos(θsig − θref ), (3.8)
quindi un segnale proporzionale all’ampiezza del segnale di interesse. Se il segna-
le sinusoidale nell’eq. 3.5 fosse accompagnato da rumore, il dispositivo rivelerebbe
solamente le componenti a frequenza vicina a quella del riferimento ed in fase con
esso, con una tolleranza dipendente dalla banda passante del filtro passa-basso.
La detezione sincrona ha un duplice scopo. Da un lato, un incremento del rapporto
segnale/rumore, e cio` e` un fatto rilevante dato che i segnali coinvolti nella SNOM
sono estremamente deboli. Dall’altro, come anticipato in precendenza, la detezio-
ne sincrona permette di avere sensibilita` nei confronti dell’attivita` ottica, secondo
quanto illustrato nel seguito di questo capitolo.
3.3 Modello dell’Apparato Sperimentale.
In questo lavoro di tesi si e` presentata la necessita` di costruire un modello che
rappresenti i vari elementi ottici presenti nell’apparato sperimentale ed il campione
stesso. Questo modello assolve al duplice scopo di studiare il LD e il CD del campione
in maniera quantitativa ed allo stesso tempo verificare l’incidenza di contributi spuri
alla birifrangenza degli elementi ottici presenti nell’apparato sperimentale.
Nella costruzione di modelli matematici che descrivano sistemi ottici, sono stati
storicamente sviluppati due formalismi: il Formalismo di Jones ed il Formalismo di
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Mueller. Il primo approccio costituisce una naturale conseguenza della descrizione
della radiazione in termini di ampiezza e della fase, mentre il secondo, deriva da
osservazioni sperimentali su misure di intensita` della luce polarizzata [66]. Di seguito
viene fornita una spiegazione introduttiva ai formalismi di Jones e di Mueller e
vengono illustrati i parametri utilizzati per formulare il modello.
3.3.1 Il Formalismo di Jones.
Consideriamo un’onda piana arbitrariamente polarizzata nel piano xy. Il campo
elettrico associato all’onda puo` essere scritto come un vettore bidimensionale nel
piano xy:
~E0 = E0,x~i+ E0,y~j, (3.9)
dove ~i e ~j sono rispettivamente i versori paralleli agli assi x e y, mentre E0,x =
|E0,x|eiφx(t) e E0,y = |E0,y|eiφy(t) sono due quantita` complesse che rappresentano
rispettivamente le componenti del vettore campo elettrico lungo gli assi x e y. Il
campo elettrico in questione puo` essere convenientemente rappresentato mediante il



























, con C costante, rappresentano due stati di polarizzazione lineare, con il










rappresentano rispettivamente due stati di polarizzazione circolare le-
vogira e destrogira. Uno dei vantaggi legati a questo formalismo e` che la somma
fra campi elettrici equivale ad una somma vettoriale fra i rispettivi vettori di Jones.
Il formalismo di Jones puo` essere utilizzato per calcolare l’effetto di un elemento
ottico lineare, o di una sequenza di piu` elementi ottici lineari. Secondo tale ap-
proccio, un elemento ottico lineare viene rappresentato con una matrice 2×2 detta
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Matrice di Jones. Poiche´ le componenti di un vettore di Jones sono complesse, un
vettore di Jones e` in generale identificato da 4 parametri. Anche le matrici di Jones
sono complesse, percio` saranno definite da 8 parametri. Un aspetto interessante e`
costituito dal fatto che qualunque matrice di Jones puo` rappresentare un elemento
ottico realizzabile [54, 66]. In altre parole, non esistono restrizioni sulla scelta dei
parametri che definiscono una matrice di Jones.




associato ad un’onda elettromagnetica che incide su un elemento ottico descritto



















Consideriamo ora una sequenza di n elementi ottici, aventi matrici di Jones {Ki},
i = 1, ..., n. Allora la matrice di Jones associata alla sequenza ottenuta ponendo gli
elementi ottici in ordine crescente di i e` data da
K = Kn ·Kn−1 · ... ·K1. (3.11)
Nella formulazione di un modello matriciale di un sistema ottico, spesso si pone
il problema di trattare elementi ottici, come polarizzatori, lamine di ritardo etc..., i
cui assi caratteristici risultano ruotati rispetto agli assi x e y di riferimento. Detta
K la matrice di Jones associata ad uno di questi elementi ottici, avente gli assi
caratteristici paralleli ad x e y, la matrice di Jones associata allo stesso elemento
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RK(θ) =
(
cos θ sin θ
− sin θ cos θ
)
(3.13)
e` una matrice di rotazione bidimensionale, scritta nella base di versori {~i,~j} paralleli
agli assi x ed y.
3.3.2 Il Formalismo di Mueller.
Questo formalismo risponde alla necessita` di esprimere uno stato di polarizzazione
della luce in termini della sua intensita`. Nel formalismo di Mueller, lo stato di
polarizzazione di un fascio di radiazione viene descritto in termini di un vettore









I0 deg + I90 deg
I0 deg − I90 deg
I45 deg − I−45 deg
ILC − IRC
 , (3.14)
dove I0 deg ed I90 deg sono le intensita` associate a due componenti di polarizzazione
lineare, disposte lungo due direzioni spaziali x e y, ortogonali tra loro e alla direzione
di propagazione della luce, I45 deg e I−45 deg rappresentano intensita` associate a due
componenti di polarizzazione lineare lungo due direzioni ruotate di ±45 deg rispetto
alle direzioni x e y, mentre ILC ed IRC sono le intensita` delle due componenti di po-
larizzazione circolare levogira e destrogira. Le intensita` I0 deg, I90 deg, I45 deg, I−45 deg,
ILC ed IRC sono tali per cui le somme I0 deg + I90 deg, I45 deg + I−45 deg e ILC + IRC
restituiscono l’intensita` totale I associata al fascio. Un generico elemento ottico
e` rappresentato da una matrice 4×4 reale, detta Matrice di Mueller. E` possibile
dimostrare che [63, 65, 66, 67], detta K la matrice di Jones associata ad un generico
elemento ottico, la corrispondente matrice di Mueller M e` data da
M = A(K ⊗K∗)A−1, (3.15)
dove l’operazione ⊗ rappresenta il prodotto tensoriale, mentre





1 0 0 1
1 0 0 −1
0 1 1 0
0 i −i 0
 . (3.16)
In modo analogo al formalismo di Jones, detta MR(θ) la matrice di Mueller
associata ad un elemento ottico i cui assi caratteristici risultino ruotati di un angolo






1 0 0 0
0 cos 2θ sin 2θ 0
0 − sin 2θ cos 2θ 0
0 0 0 1
 (3.18)
e` la matrice di cambiamento di base associata ad una rotazione nel piano di
polarizzazione della luce. Inoltre, come nel formalismo di Jones, la matrice di Mueller
associata ad una sequenza di n elementi ottici le cui matrici di Jones siano {Mi},
i = 1, ..., n, e` data
M = Mn ·Mn−1 · ... ·M1. (3.19)
Contrariamente alle matrici di Jones, esistono matrici di Mueller che possono
rappresentare elementi ottici non realizzabili [54, 66, 67]. Cio` implica la necessita`
di definire i requisiti matematici che stabiliscano se una matrice di Mueller ha senso
fisico. Uno dei principali vincoli al quale una matrice di Mueller deve sottostare
e` di trasformare vettori di Stokes che abbiano senso fisico in vettori di Stokes che
abbiano senso fisico. Cio` si traduce nella richesta che il Grado di Polarizzazione,
definito come
P =
Q2 + U2 + V 2
I2
, (3.20)
3.3. MODELLO DELL’APPARATO SPERIMENTALE. 65
sia minore o uguale di 1. Un altro vincolo per una generica matrice di Mueller
M e` costituito dalla seguente disuguaglianza
Tr(MMT ) ≤ 4M200, (3.21)
dove M00 e` l’elemento della prima riga e della prima colonna di M . Nell’eq. 3.21
sussiste l’uguaglianza se M rappresenta un elemento ottico che mantenga il grado
di polarizzazione costante. Esistono molteplici altri vincoli, che tuttavia spesso
risultano trascurabili nella trattazione di elementi ottici reali [66].
Uno dei vantaggi nell’uso del formalismo di Mueller rispetto al formalismo di Jones
e` di poter descrivere fasci di radiazione parzialmente polarizzati, nonche` elementi
ottici che diffondano la luce o ne diminuiscano il grado di polarizzazione. Inoltre,
nonostante le matrici di Jones siano di piu` immediata concezione delle matrici di
Mueller e risultino di fatto piu` adatte agli approcci teorici, il formalismo di Mueller
ha il vantaggio di esprimere esplicitamente l’intensita` nel vettore associato ad un
generico stato di polarizzazione, consentendo quindi un confronto piu` diretto fra i
risultati di misure sperimentali e il modello matriciale. In questo lavoro di tesi, il
modello del campione da analizzare e` stato costruito per mezzo del formalismo di
Mueller, piu` conveniente dal punto di vista computazionale, in quanto consente di
ottenere espressioni dell’intensita` trasmessa dal campione piu` compatte, e quindi
piu` adatto del formalismo di Jones a formulare modelli di apparati sperimentali
particolarmente complessi 5.
3.3.3 Definizione dei Parametri del Modello.
In questo paragrafo verranno illustrate le matrici ed i parametri utilizzati per definire
le proprieta` ottiche che sono state l’oggetto di studio in questo lavoro di tesi. In
particolare, le matrici di Jones che riporteremo saranno definite nella base formata
da due versori paralleli a due assi x ed y ortogonali tra loro e alla direzione di
propagazione della luce.
Innanzitutto, l’apparato sperimentale include il PEM. In base alle sue caratteristiche
costruttive, il PEM puo` essere rappresentato come un materiale birifrangente ideale,
5Alcune delle situazioni sperimentali qui descritte con il formalismo di Mueller sono state trattate anche
sulla base del formalismo di Jones, allo scopo di ottenere raffronti. I risultati ottenuti con il formalismo di
Jones non sono stati riportati in questa tesi per brevita`
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che quindi non assorbe radiazione. La matrice di Jones associata ad un PEM avente


















dove φx(t) e φy(t) rappresentano gli sfasamenti indotti dal PEM rispettivamente
alle componenti di polarizzazione lungo x e lungo y,
ηpem(t) = φx(t) + φy(t) (3.23)
rappresenta un ritardo di fase isotropo associato al PEM, mentre
LBpem(t) = φx(t)− φy(t) = Am cos(2pift). (3.24)
e` la birifrangenza lineare del PEM, e rappresenta lo sfasamento relativo imposto
dal PEM a due componenti di polarizzazione lineare parallele ad x e y. In parti-
colare, LBpem(t) dipende dall’ampiezza massima Am di oscillazione del PEM, dalla
frequenza f = 50kHz di oscillazione e dalla fase iniziale δ. Come gia` detto, il mo-
dello impiegato in questo lavoro di tesi e` stato costruito mediante il formalismo di
Mueller. Rispetto al formalismo di Jones, il formalismo di Mueller comporta una
perdita di informazione sulla fase assoluta della radiazione. Per questo motivo, per
i nostri scopi il parametro ηpem(t) non ha un significato rilevante, e si semplifichera`
nel corso dei calcoli.
Il modello dovra` inoltre includere la possibilita` di rappresentare contributi spuri alla
birifrangenza dovuta agli specchi utilizzati per indirizzare la radiazione, al PEM ed
alla sonda. Questi contributi sono stati schematizzati con un’unica matrice ottica.
La matrice di Jones associata ad un materiale birifrangente di spessore z ed indici
























dove λ e` la lunghezza d’onda della luce,




(nx + ny)z (3.26)




(nx − ny)z (3.27)
e` la sua birifrangenza lineare. In modo analogo a ηpem, il parametro η e` irrile-
vante per il nostro modello.
Il campione da analizzare e` ipoteticamente rappresentato da un materiale che mani-
festi allo stesso tempo LD e CD. Un’assunzione ragionevole e` quella di rappresentare
il materiale come una serie di due matrici di Jones Kld e Kcd associate rispettivamen-
te ad un materiale puramente dicroico lineare ed un materiale puramente dicroico
circolare. Si noti che le matrici di Jones, come pure quelle di Mueller, in gene-
rale non commutano, quindi il comportamento del modello del campione dipende,
in linea di principio, dall’ordine con cui vengono moltiplicate. Tuttavia, nel pa-
ragrafo 3.7 mostreremo che, sotto opportune condizioni sperimentali, le quali sono
state effettivamente riscontrate nell’esperimento vero e proprio, tale ordine e` di fatto
trascurabile. Supponendo, per semplicita`, che il modello di campione includa, nel-
l’ordine, un materiale dicroico lineare ed un materiale dicroico circolare, la matrice
di Jones Ksamp associata al campione sara` data da
Ksamp = KcdKld. (3.28)
La matrice di Jones Kld associata al Dicroismo Lineare puro dipendera` da due





























(x + y)z (3.30)
6Per Coefficiente di Estinzione si intende la parte immaginaria dell’indice di rifrazione complesso.
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(x − y)z (3.31)
e` detto Dicroismo Lineare (o Coefficiente di Dicroismo Lineare). In particolare,
la scrittura di Kld in termini di κ ed LD consente di isolare il contributo legato
all’assorbimento mediato su tutti gli stati di polarizzazione lineare, legato a κ, dal
contributo legato all’attivita` ottica, legato ad LD. La matrice di Jones associata ad
un materiale dicroico circolare avente coefficienti di estinzione caratteristici − e +













































(− − +)z. (3.34)
e` detto Dicroismo Circolare (o Coefficiente di Dicroismo Circolare). Anche in
questo caso, scrivendo Kcd in termini di q e CD e` possibile isolare il contributo
dell’assorbimento mediato sugli stati di polarizzazione circolare, legato a q, dal con-
tributo dell’attivita` ottica, legato a CD.





rappresentante l’assorbanza del campione mediata su tutti i possibili stati di po-
larizzazione della luce incidente. Questo parametro presenta il vantaggio di poter
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essere direttamente confrontato con risultati di misure in cui viene acquisita l’infor-
mazione relativa alla trasmissione del campione mediata su tutte le polarizzazioni
prodotte dal PEM in un periodo.
Come vedremo in seguito, la misura della birifrangenza spuria richiede la presenza
di un polarizzatore posto davanti al rivelatore di radiazione. In questo modello, il
polarizzatore e` stato trattato come un polarizzatore ideale. In tal caso, la matrice
di Jones Kpol associata ad un polarizzatore che abbia trasmittivita` 1 lungo l’asse x







Definite queste matrici, mediante l’eq. 3.12 e` possibile generalizzare le matrici di
Jones Kpem, Kbir, Ksamp e Kpol appena definite al caso in cui gli assi caratteristici dei









pol le matrici risultanti. Esse dipendono
dagli angoli α, γ, β, θ, formati dagli assi dei rispettivi elementi ottici con le direzioni











In questo paragrafo illustriamo il modello e le misure macroscopiche necessarie a
valutare la bonta` del modello matriciale e a misurare il contributo della birifrangenza
spuria presente nell’apparato sperimentale utilizzato per le misure nanoscopiche sul
campione che e` stato l’oggetto di questo lavoro di tesi.
In fig. 3.3 e` riportato uno schema dell’apparato sperimentale al quale fanno ri-
ferimento queste misure. La sorgente di radiazione e` costiuita da un laser a stato
solido, pompato da un diodo laser (DPSSL), operante a 473 nm (CNI MBL-473).
La polarizzazione del fascio uscente dal laser e` con ottima approssimazione lineare
e parallela alla direzione spaziale verticale nel riferimento del laboratorio7, denomi-
7Secondo il costruttore, la radiazione emessa dal laser ha un rapporto di polarizzazione superiore a
100:1.
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Figura 3.3: Schema dell’apparato sperimentale riferito alle misure macroscopiche discusse
in questo paragrafo.
nata x. Per questo motivo, fissando ad 1 l’intensita` del fascio uscente da questo








Di seguito la direzione x verra` adottata come riferimento per la misura degli
angoli che caratterizzano gli elementi ottici dell’apparato. La radiazione attraversa
quindi il PEM (PEM100, prodotto dalla Hinds Instruments), il cui asse ordinario
forma un angolo α = 45 deg con la direzione x. Tramite due specchi, la radiazione
viene indirizzata verso il campione. Prima di giungere al rivelatore, costituito da un
fotodiodo al Silicio (Thorlabs PDA36A), la radiazione trasmessa dal campione passa
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per un polarizzatore (Optosigma SPF-50C-32), il cui asse ordinario forma un angolo
θ con la direzione x. Il fotodiodo impiegato per queste misure possiede una banda
passante adeguata a seguire le modulazioni del segnale alla prima ed alla seconda
armonica della frequenza f di oscillazione del PEM.
La sequenza di elementi ottici che in fig. 3.3 precede il campione e` presente anche
nell’apparato sperimentale destinato alle misure SNOM ed ha la funzione di modula-
re la polarizzazione della radiazione prima che essa venga accoppiata alla sonda. Per
questo motivo, mediante delle misure macroscopiche su questo apparato, e` possibile
valutare il contributo della birifrangenza spuria relativo alle misure nanoscopiche.
Il polarizzatore posto immediatamente prima del rivelatore e` assente nell’apparato
sperimentale per le misure SNOM, ed e` stato inserito per due motivi:
• Misure specifiche, non riportate in questa tesi, hanno mostrato che il fotodiodo
al Silicio utilizzato per la rivelazione dell’intensita` trasmessa e` sensibile alla
polarizzazione in modo trascurabile, in accordo con le specifiche del dispositivo.
Per questo, proprieta` ottiche come LB, non associate a variazioni di intensita`,
non potrebbero essere misurate;
• L’angolo θ associato al polarizzatore costituisce un parametro aggiuntivo con
il quale studiare la dipendenza delle componenti di Fourier dell’intensita` tra-
smessa al variare di esso.
Utilizzando le notazioni introdotte nel paragrafo 3.3.3, la matrice di Mueller
associata all’intero apparato sara` quindi
Mtot(t) = M
R(θ)
pol ·MR(β)samp ·MR(γ)bir ·MR(α)PEM(t), (3.38)
dove, come gia` detto, la matrice M
R(γ)








il vettore di Stokes associato alla radiazione che giunge al rivelatore, esso sara`
dato da
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~S ′ = Mtot(t)~S. (3.40)
L’intensita` della radiazione che giunge al rivelatore e` quindi data dalla compo-
nente I ′ del vettore di Stokes ~S ′. Dal segnale acquisito dal rivelatore vengono quindi
estratte le componenti di Fourier in prima e seconda armonica della frequenza f , me-
diante una coppia di amplificatori lock-in (Stanford Research Systems SR830DSP),
che utilizzano un segnale di riferimento sincrono alla modulazione del PEM. Nel
modello costruito, l’azione degli amplificatori lock-in e` stata simulata determinan-
do analiticamente la serie di Fourier del segnale nel dominio del tempo. A tale
scopo sono stati utilizzati i seguenti sviluppi in serie delle funzioni sin(LBpem(t)) e
cos(LBpem(t)) [61]:
sin(LBpem(t)) = sin(Am cos(2pift)) = J0(Am) + 2
∞∑
k=1
(−1)kJ2k(Am) cos[2k · (2pif) · t],
(3.41)
cos(LBpem(t)) = cos(Am cos(2pift)) = −2
∞∑
k=1
(−1)kJ2k−1(Am) cos[(2k−1) · (2pif) · t],
(3.42)
dove {Jk(Am)}, con k intero positivo, rappresentano le funzioni di Bessel ordi-
narie.
3.5 Comportamento del Modello dell’Apparato Sperimen-
tale per Misure Macroscopiche.
I risultati che riportiamo in seguito sono stati ottenuti per un valore di Am cor-
rispondente ad un’ampiezza di oscillazione del PEM pari a 0.383λ. Le ragioni di
questa scelta verranno chiarite nel paragrafo 3.7. L’amplificatore lock-in e` del tipo
doppio, cioe` in grado di restituire simultaneamente lo sfasamento rispetto al segnale
di riferimento ed il modulo della componente di Fourier demodulata. Per questo
motivo successivamente si fara` riferimento al valore assoluto delle componenti in
prima e seconda armonica determinate mediante il modello matriciale.
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Per meglio individuare le caratteristiche peculiari delle proprieta` ottiche di interesse,
e` stato studiato il comportamento delle componenti di Fourier di campioni modello
aventi rispettivamente puro LB, puro LD e puro CD.
Consideriamo il caso A = LD = CD = 0, corrispondente alla condizione in cui nel
sistema non sono presenti assorbitori isotropi ed e` presente unicamente l’elemento
ottico associato alla birifrangenza spuria. In tal caso, le componenti in prima e
seconda armonica, indicate rispettivamente con Ibirif1 (θ, γ, LB) e I
birif
2 (θ, γ, LB),
sono date da
Ibirif1 (θ, γ, LB) = |J1(Am) sinLB sin[2(γ − θ)]|, (3.43)
Ibirif2 (θ, γ, LB) =
∣∣∣∣J2(Am)2 [2 cos2(2γ) cos(2θ)+
+ 2 cos(LB) sin(2γ) sin(2(γ − θ)) + sin(4γ) sin(2θ)]
∣∣∣∣. (3.44)
Nelle figg. 3.4 sono riportate delle curve rappresentanti le funzioni Ibirif1 e I
birif
2 in
funzione di θ e per diversi valori di LB, per γ = 0 deg. La dipendenza da LB deter-
mina una modulazione in ampiezza nel segnale Ibirif1 di periodo pi, il cui massimo si
ha per LB = pi/2, cioe` quando l’elemento ottico birifrangente si comporta come una
lamina a quarto d’onda. Nel caso γ = 0 deg, cioe` quando gli assi caratteristici del
materiale birifrangente sono rispettivamente parallelo ed ortogonale alla direzione x
di riferimento, la dipendenza da LB in Ibirif2 si cancella. Per questa scelta dell’an-
golo γ, mentre in prima armonica si ha una evidente dipendenza del segnale da LB,
in seconda armonica questa dipendenza non viene evidenziata (vedi fig. 3.4-(b)).
Dalla eq. 3.43 si osserva come la dipendenza da γ in Ibirif1 determini una traslazione
delle curve corrispondenti lungo l’asse dei θ. In particolare, Ibirif2 e` periodica in γ
di periodo 90 deg. Cio` ha un evidente senso fisico; infatti, per definizione, il modulo
dello sfasamento LB e` invariante per rotazioni di angoli γ multipli interi di 90 deg.
Questa dipendenza da γ di Ibirif1 puo` essere apprezzata confrontando i grafici in fig.
3.5-(a), ottenuti per γ = 30 deg, con la fig. 3.4-(a), ottenuta per γ = 0 deg. Dal-
l’osservazione dei grafici in fig. 3.5-(b) emerge una complicata dipendenza da LB di
Ibirif2 da LB, non osservata per γ = 0 deg. Quest’ultima osservazione suggerisce il
fatto che l’analisi della componente in prima armonica costituisca il mezzo piu` affi-
dabile per studiare la birifrangenza, in quanto e` possibile osservare una dipendenza
da LB per ogni valore di γ.
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(a) Prima armonica.
(b) Seconda armonica
Figura 3.4: Calcolo analitico del valore assoluto delle componenti in prima e seconda
armonica dell’intensita` sul rivelatore, nell’apparato mostrato in fig. 3.3, nel caso A =
LD = CD = 0, in funzione dell’angolo θ formato dalla componente di polarizzazione che
giunge al rivelatore con la direzione di riferimento x. Le curve riportate riguardano varie
scelte della birifrangenza LB del materiale. L’angolo γ associato al materiale birifrangente
e` stato fissato a 0 deg.
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(a) Prima armonica.
(b) Seconda armonica.
Figura 3.5: Calcolo analitico del valore assoluto delle componenti in prima e seconda
armonica dell’intensita` sul rivelatore, nell’apparato mostrato in fig. 3.3, nel caso A =
LD = CD = 0, in funzione dell’angolo θ formato dalla componente di polarizzazione che
giunge al rivelatore con la direzione di riferimento x. Le curve riportate riguardano varie
scelte della birifrangenza LB del materiale. L’angolo γ associato al materiale birifrangente
e` stato fissato a 30 deg.
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Figura 3.6: Calcolo analitico del valore assoluto della componente in seconda armonica
della frequenza f dell’intensita` sul rivelatore nell’apparato sperimentale mostrato in fig.
3.3 nella condizione LB = CD = 0, in funzione dell’angolo θ formato dalla componente di
polarizzazione che giunge al rivelatore con la direzione di riferimento x. Le curve riportate
riguardano varie scelte del parametro LD, avendo fissato A = 1 e β = 0 deg.
Per LB = CD = 0, nell’apparato non sono presenti birifrangenze spurie ed il
campione manifesta esclusivamente LD. In questo caso, dette I ld1 (θ, β, LD,A) ed
I ld2 (θ, β, LD,A) rispettivamente le componenti in prima e seconda armonica deter-
minate dal modello, l’approccio matriciale fornisce le seguenti espressioni analitiche:
I ld1 (θ, β, LD,A) = 0 (3.45)
I ld2 (θ, β, LD,A) =
∣∣∣∣e−AJ2(Am){cos(2β) cos[2(β − θ)] cosh(LD)+
+ sin(2β) sin[2(β − θ)] + cos(2β) sinh(LD)}
∣∣∣∣ (3.46)
In accordo con quanto affermato nel paragrafo 3.2, poiche´ in questo caso l’unica
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Figura 3.7: Calcolo analitico del valore assoluto della componente in seconda armonica
dell’intensita` sul rivelatore nell’apparato sperimentale in fig. 3.3 nella condizione LB =
CD = 0, in funzione dell’angolo θ formato dalla componente di polarizzazione che giunge
al rivelatore con la direzione di riferimento x. Le curve riportate riguardano varie scelte
dell’angolo β, avendo fissato A = 1 ed LD = 0.4.
proprieta` ottica presente nell’apparato e` LD, lo sviluppo di Fourier in armoniche
di f dell’intensita` del segnale sul rivelatore conterra` solo armoniche pari di f . Per
questo motivo, il segnale modello nella prima armonica di f e` identicamente nullo.
Inoltre, il contributo legato all’assorbimento isotropo mediato su tutti gli stati di
polarizzazione della luce incidente si presenta nell’eq. 3.46 con il fattore moltiplica-
tivo e−A, il quale comporta un’attenuazione del segnale, indipendente dall’angolo θ.
In fig. 3.6 sono riportate delle curve rappresentanti la funzione I ld2 , in funzione
dell’angolo θ formato dagli assi caratteristici del polarizzatore con la direzione di
riferimento x, ottenute fissando A = 1 e β = 0 deg. Per LD = 0, cioe` quando il
campione si comporta come un assorbitore isotropo, l’andamento della componente
in seconda armonica diventa proporzionale a |cos(2θ)|. Per questo motivo, la curva
corrispondente ad LD = 0, riportata in nero in fig. 3.6, risulta periodica di periodo
90 deg in θ e simmetrica rispetto a θ = 45 deg. Per LD 6= 0, la simmetria di I ld2
rispetto a θ = 45 deg viene persa, ed all’aumentare di LD, l’andamento di I ld2 in fun-
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zione di θ tende alla curva corrispondente ad LD = 1 (in celeste), che rappresenta
il valore massimo di LD ottenibile compatibilmente con il vincolo A = 1.
In fig. 3.7 e` riportato l’andamento di I ld2 ad LD fissato, per diversi valori dell’angolo
β associato all’elemento dicroico lineare. Come si puo` notare, per valori di β sim-
metrici rispetto a β = 45 deg, le curve rappresentanti I ld2 risultano speculari rispetto
a θ = 45 deg. Ad esempio, la curva corrispondente a β = 30 deg e` speculare alla
curva corrispondente a β = 60 deg rispetto a θ = 45 deg.
Per LB = LD = 0, nell’apparato sperimentale non sono presenti birifran-
genze spurie ed il campione manifesta esclusivamente CD. In questo caso, dette
Icd1 (θ, CD,A) ed I
cd
2 (θ, CD,A) rispettivamente le componenti in prima e seconda
armonica dell’intensita` sul rivelatore previste dal modello matriciale, esse sono date
da
Icd1 (θ, CD,A) = |J1(Am)e−A sinh(CD)|, (3.47)
Icd2 (θ, CD,A) = |J2(Am)e−A cos(2θ)|. (3.48)
Innanzitutto osserviamo che la funzione Icd2 non e` identicamente nulla. Cio` con-
traddice in apparenza quanto affermato nel paragrafo 3.2, nel quale si afferma che
lo sviluppo di Fourier in armoniche di f dell’intensita` trasmessa da un materiale che
manifesti esclusivamente CD contiene solamente armoniche dispari di f . In realta`,
nell’apparato sperimentale in questione e` presente il polarizzatore posto immedia-
tamente prima del rivelatore. Esso e` schematizzabile come un materiale dicroico
lineare in cui A = 0 e LD  1. La presenza di questo polarizzatore introduce quin-
di delle armoniche pari di f nello sviluppo di Fourier dell’intensita` trasmessa. In
fig. 3.8 sono riportati i valori assoluti delle componenti in prima e seconda armonica
dell’intensita` sul rivelatore nell’apparato sperimentale in fig. 3.3, nella condizione
LB = LD = 0, in funzione dell’angolo θ. Osservando l’andamento della compo-
nente in seconda armonica (fig. 3.8-(b)) si puo` notare come le curve ottenute per
CD 6= 0 manifestino lo stesso comportamento della curva ottenuta per CD = 0,
che corrisponde alla condizione in cui nell’apparato e` presente solo il polarizzatore
ideale. Nella componente in prima armonica, invece, si osserva un comportamento
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(a) Prima armonica.
(b) Seconda armonica.
Figura 3.8: Calcolo analitico riferito all’apparato mostrato in fig. 3.3 del valore assoluto
delle componenti in prima e seconda armonica della frequenza f dell’intensita` trasmes-
sa da un campione puramente dicroico circolare, in funzione dell’angolo θ formato dalla
componente di polarizzazione che giunge al rivelatore con la direzione di riferimento x.
Le curve riportate riguardano varie scelte di CD imposto dal materiale alle componenti
di polarizzazione lineare parallele ai due assi caratteristici. L’assorbanza media A e` stata
fissata ad 1.
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diverso: per CD = 0, il segnale simulato e` identicamente nullo, mentre per CD 6= 0
e crescente, l’intensita` del segnale cresce ed e` indipendente dall’angolo θ.
Quindi, in accordo con quanto affermato nel paragrafo 3.2, il modello matriciale ha
predetto che CD e` una proprieta` misurabile dalla componente in prima armonica
dell’intensita` trasmessa dal campione. LD e` invece misurabile dalla componente in
seconda armonica. Inoltre, e` emerso che le caratteristiche peculiari di LB possono
essere individuate nella componente in prima armonica. LD manifesta una dipen-
denza del segnale dall’angolo della polarizzazione della radiazione rivelata, mentre
in CD questa dipendenza e` assente.
3.6 Risultati Sperimentali delle Misure Macroscopiche.
Il modello matriciale formulato e` stato utilizzato per interpretare i risultati di misure
ottenute con un apparato sperimentale analogo a quello mostrato in fig. 3.3, in as-
senza del campione. Come gia` affermato, l’utilita` di tale esperimento e` duplice: esso
consente di validare il modello dal confronto tra le previsioni e i dati sperimentali
ottenuti in funzione di un parametro ben controllato, rappresentato dall’angolo θ del
polarizzatore; i risultati sperimentali interpretati alla luce del modello permettono
di verificare gli effetti spuri, in particolare dovuti alla birifrangenza degli elementi
ottici dell’apparato. Per le caratteristiche costruttive degli elementi ottici che figu-
rano in questo apparato sperimentale, l’unico elemento ottico responsabile di una
componente di dicroismo e` rappresentato dal polarizzatore posto immediatamente
prima del rivelatore, che tuttavia nel modello matriciale e` stato schematizzato come
elemento ideale. Per questo motivo, l’unica proprieta` ottica rilevante che puo` esse-
re eventualmente osservata nei segnali misurati e` rappresentata dalla birifrangenza
spuria attribuibile al PEM o agli specchi. Con queste assunzioni, l’apparato speri-
mentale in questione e` stato schematizzato con il modello matriciale presentato ad
inizio paragrafo, per LD = CD = 0. Come osservato in precedenza, la birifrangenza
e` osservabile con maggior affidabilita` nella componente in prima armonica dell’in-
tensita` trasmessa. Per questo motivo, e` stata dedicata maggior attenzione a questo
segnale.
In fig. 3.9 e` riportata la componente in prima armonica del segnale sul rivelatore
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Figura 3.9: Segnale in prima armonica (in V) sul rivelatore in un apparato sperimentale
analogo a quello mostrato in fig. 5.4 ma in assenza del campione, in funzione dell’angolo
θ formato dagli assi caratteristici del polarizzatore con la direzione di riferimento x.
in funzione dell’angolo θ del polarizzatore. Le incertezze sulla misura del segnale
sono state determinate valutando le fluttuazioni della lettura sulla scala di misura
prescelta, nella quale gli amplificatori lock-in hanno un sensibilita` di 20µV/V. Le
incertezze sulla misura di θ riflettono invece la scarsa sensibilita` del goniometro uti-
lizzato. Come testimoniato dagli errori sperimentali sull’asse verticale, il segnale in
questione puo` essere interpretato come fortemente influenzato dal rumore. La causa
piu` probabile di questo rumore e` attribuibile a fenomeni di pick-up elettromagneti-
co, a causa dei quali l’ingresso dell’amplificatore lock-in si accoppia con del rumore
proveniente dal PEM; infatti, per garantire un’adeguata attuazione elastica della
barra di silice amorfa che costituisce il modulatore, e` necessario applicare un’elevata
differenza di potenziale al piezoelettrico di trasduzione. Nonostante i cavi di collega-
mento al PEM, come quelli utilizzati per il rivelatore, siano schermati, l’esperimento
dimostra accoppiamento per pick-up.
Considerando questo, l’andamento dei punti sperimentali puo` essere ritenuto com-
patibile con quello di una curva identicamente nulla in θ. Cio` costituisce una prova
del fatto che la birifrangenza spuria associata al PEM e agli specchi e` trascurabile.
La rilevanza di questo risultato sara` piu` chiara nel paragrafo 3.7. La residua dipen-
denza dall’angolo θ puo` essere interpretata come dovuta alla natura non puramente
armonica della modulazione del PEM. In queste condizioni, la componente in prima
armonica puo` essere non completamente separata da quella in altre armoniche.
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Figura 3.10: Schema semplificato dell’apparato sperimentale relativo alla misura della
birifrangenza di una porzione di fibra ottica ricavata da una sonda SNOM. La fibra ottica,
in rosso, e` compresa fra i morsetti A e B.
Il secondo risultato presentato e` invece finalizzato a valutare il contributo dato dalla
birifrangenza spuria associata alla fibra ottica.
In fig. 3.10 e` riportato lo schema dell’apparato sperimentale che fa riferimento a
questo studio. La radiazione polarizzata e sottoposta a Modulazione di Polarizza-
zione viene accoppiata ad una porzione di fibra ottica (indicata in rosso e compresa
fra gli estremi A e B, costituiti nell’esperimento da accoppiatori per fibra ottica a
singolo modo) ricavata da una sonda SNOM, analoga a quella utilizzata nell’espe-
rimento SNOM, privata dell’estremita` rivestita in metallo. La radiazione uscente
dalla fibra e` stata quindi ricevuta da un sistema polarizzatore-fotodiodo analogo a
quello utilizzato nelle misure senza campione.
In fig. 3.11 e` riportato il segnale in prima armonica in funzione di θ trasmesso
dall’apparato sperimentale in questione. Innanzitutto osserviamo che il segnale di
prima armonica, a differenza di quello ottenuto senza campione, e` non trascurabile
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Figura 3.11: Segnale in prima armonica (V) sul rivelatore in un apparato sperimentale
analogo a quello mostrato in fig. 3.10, in funzione dell’angolo θ formato dagli assi carat-
teristici del polarizzatore con la direzione di riferimento x. In rosso i punti sperimentali,
mentre in blu la curva di fit ottenuta mediante la funzione 3.49.
e manifesta un’evidente dipendenza da θ. Poiche´, come mostrato in precedenza, la
birifrangenza spuria associata al PEM ed agli specchi e` da considerarsi trascurabile
e nell’apparato sperimentale non esistono elementi ottici che possano introdurre CD,
il segnale osservato in prima armonica e` da attribuire alla birifrangenza spuria della
fibra ottica. I dati raccolti sono stati sottoposti ad un fit mediante la funzione
f(θ, LB, γ, A) = |e−AJ1(Am) sin(LB) sin[2(γ − β)]|, (3.49)
dove, come gia` detto, Am corrisponde ad un’ampiezza di oscillazione del PEM
pari a 0.383λ. In particolare, poiche´ solitamente le fibre ottiche manifestano un
assorbimento trascurabile e l’unico elemento ottico assorbitore e` rappresentato dal
polarizzatore, l’assorbanza media A complessiva degli elementi ottici e` stata fissata
al valore di assorbanza nominale del polarizzatore (Optosigma SPF-50C-32) per
λ =473nm, cioe` A =0.77±0.01. Un fit di questi dati mediante la funzione 3.49 ha
restituito i seguenti valori dei parametri associati all’elemento ottico birifrangente:
LB =0.20±0.04 rad, γ = 27 ± 1 deg. In altre parole, la porzione di fibra ottica
in questione nelle condizioni di operazione dell’esperimento introduce una debole
birifrangenza spuria. Vederemo in seguito che la birifrangenza spuria costituisce
una fonte di errore per la misura dei parametri LD e CD. Per questo motivo, il
contributo della birifrangenza spuria deve essere valutato accuratamente. La debole
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birifrangenza spuria osservata risulta essere un dato incoraggiante, anche se non
definitivo, sulla possibilita` di considerare trascurabile la birifrangenza spuria.
3.7 Misure Nanoscopiche.
In questo paragrafo anticiperemo alcuni aspetti delle misure nanoscopiche che sa-
ranno presentate nel capitolo 5. Lo scopo principale sara` quello di formulare un
modello matriciale che verra` successivamente utilizzato per l’interpretazione dei da-
ti sperimentali.
In fig. 3.12 e` riportato uno schema semplificato dell’apparato sperimentale per
misure nanoscopiche SNOM impiegato in questo lavoro tesi.
Oltre alla presenza della sonda SNOM, la caratteristica fondamentale che distin-
gue questo apparato sperimentale da quello per le misure macroscopiche, mostrato
in fig. 3.3, e` costituita dall’assenza del polarizzatore davanti al rivelatore. Come
vedremo nel capitolo 5, il rivelatore e` costituito da un fotomoltiplicatore (Hamama-
tsu R-7400-U-01). Misure preliminari hanno mostrato che tale fotomoltiplicatore ha
una sensibilita` alla polarizzazione trascurabile. Sembrerebbe quindi che il sistema di
rivelazione non sia in grado di rivelare proprieta` ottiche legate alla risposta del cam-
pione alla polarizzazione. In realta`, la sensibilita` alla polarizzazione viene introdotta
dallo stesso campione; infatti, come vedremo nel capitolo 5, il campione e` costituito
da delle nanostrutture a forma di bacchetta depositate su un supporto trasparente.
La forma allungata di queste nanostrutture introduce un’anisotropia spaziale per cui
una singola nanostruttura manifesta un diverso coefficiente di assorbimento lungo
la direzione della nanostruttura stessa e lungo la direzione ortogonale. Ciascuna
nanostruttura si comporta quindi come una sorta di polarizzatore, eventualmente
dotato anche di CD.
Utilizzando le notazioni introdotte nel sottoparagrafo 3.3.3 e con un ragionamen-
to analogo a quello seguito nel paragrafo 3.4, la matrice di Mueller complessiva
associata all’apparato in fig. 3.12 e` scrivibile come
Mnanotot (t) = M
R(β)
samp ·MR(γ)bir ·MR(α)PEM(t), (3.50)
dove M
R(β)
samp e` la matrice di Mueller del campione, M
R(γ)
bir la matrice di Mueller
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Figura 3.12: Schema semplificato dell’apparato sperimentale per misure nanoscopiche.
associata alle birifrangenze spurie, mentre M
R(α)
PEM(t) e` la matrice di Mueller del PEM.
I segnali in prima e seconda armonica di f , ottenuti applicando Mnanotot (t) al vettore
di Stokes espresso dall’eq. 3.37, sono predetti dalle seguenti equazioni:
Inano1 (β, LD,CD, γ, LB) =
∣∣∣∣2J1(Am)e−A{cos(LB) sinh(CD)+
+ cosh(CD) sin[2(β − γ)] sin(LB) sinh(LD)}
∣∣∣∣ (3.51)
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Figura 3.13: Valore assoluto della componente in seconda armonica dell’intensita` trasmessa
in un apparato sperimentale analogo a quello in fig. 3.12, per LB = CD = 0, in funzione
dell’angolo β associato all’elemento ottico dicroico lineare. Le curve riguardano varie scelte
del parametro LD, avendo fissato A = 1.






+ cos(LB) sin2(2γ)) + (cos(LB)− 1) sin(2β) sin(4γ)] sinh(LD)}
∣∣∣∣
(3.52)
Consideriamo la condizione in cui LB = CD = 0, cioe` la condizione in cui non
sono presenti birifrangenze spurie nell’apparato ed il campione manifesta esclusiva-
mente LD. Le eqq. 3.51-3.52 in questo caso diventano
Inano1 (β, LD, 0, γ, 0) = 0, (3.53)
Inano2 (β, LD, 0, γ, 0) =
∣∣∣∣2J2(Am)e−A cos(2β) sinh(LD)∣∣∣∣. (3.54)
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In fig. 3.13 sono riportate delle curve, rappresentanti Inano2 (β, LD, 0, γ, 0) in
funzione dell’angolo β associato al campione, per diversi valori del parametro LD
ed A = 1. Notiamo innanzitutto che la componente in prima armonica e` sempre
identicamente nulla. Per LD = 0, la componente in seconda armonica del segnale
trasmesso e` nulla, mentre per LD 6= 0 ha un andamento proporzionale a |cos(2β)|.
L’intensita` del segnale teorico aumenta all’aumentare di LD, tendendo alla curva
in celeste, la quale rappresenta il massimo valore di LD compatibile con il vincolo
A = 1.
Per LB = LD = 0, la birifrangenza spuria e` assente e si suppone che il campione
manifesti esclusivamente CD. In questo caso, le eqq. 3.51-3.52 diventano
Inano1 =
∣∣∣∣2J1(Am)e−A sinh(CD)∣∣∣∣, (3.55)
Inano2 = 0. (3.56)
In particolare, il segnale in seconda armonica atteso e` nullo. Il segnale in prima
armonica e` invece non nullo solo per CD 6= 0. In tal caso, esso non manifesta una
dipendenza angolare. Come nelle misure macroscopiche, il modello matriciale ha
confermato il fatto che le armoniche pari della frequenza f di oscillazione del PEM
sono legate ad LD, mentre le armoniche dispari sono legate a CD. LD manifesta
inoltre una forte dipendenza angolare del segnale, mentre questa dipendenza non
viene osservata in CD.
Per concludere, occorre affrontare delle questioni rilevanti, rimaste in sospeso nei
precedenti paragrafi:
• La ragione per cui la Modulazione di Polarizzazione consente di misurare
simultaneamente LD e CD ed il ruolo della birifrangenza spuria in queste
misure;
• La ragione per cui l’ordine con cui vengono moltiplicate fra loro le matrici
M
R(β)
ld ed Mcd in M
R(β)
samp e` trascurabile;
• Il motivo della particolare scelta dell’ampiezza massima di oscillazione del PEM
nelle misure effettuate, pari a 0.383 volte la lunghezza d’onda della radiazione
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laser impiegata.
Per chiarire la prima questione, consideriamo le eqq. 3.51-3.52. Da esse emerge





∣∣∣∣2J2(Am)e−A cosh(CD) cos(2β) sinh(LD)∣∣∣∣. (3.58)
Tipicamente, per campioni sottili, A < 1 e valgono le relazioni LD  A e






In altre parole, in queste condizioni la componente in prima armonica dell’inten-
sita` trasmessa dal campione porta esclusivamente l’informazione sul CD, mentre la
componente in seconda armonica porta esclusivamente l’informazione sul LD.
Il modello matriciale formulato ha mostrato quindi che la Modulazione di Pola-
rizzazione puo` separare il contributo di CD, contenuto nella componente in prima
armonica del segnale, dal contributo di LD, contenuto nella componente in secon-
da armonica, consentendo quindi di misurarli simultaneamente. Questo risultato e`
fondamentale per i nostri scopi, poiche´ dimostra la possibilita` di analizzare in si-
multanea e separatamente LD e CD di singole nanostrutture, come illustreremo nel
capitolo 5.
Si ricorda che i risultati del modello matriciale riportati finora riguardano la con-
dizione in cui il campione viene schematizzato come un elemento ottico dicroico
lineare seguito da un elemento ottico dicroico circolare. Supponiamo ora di inverti-
re l’ordine dei due elementi ottici, ponendo quindi l’elemento dicroico lineare dopo
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∣∣∣∣2J1(Am)e−A cosh(LD) sinh(CD)∣∣∣∣, (3.61)
Inano2 =
∣∣∣∣2J2(Am)e−A cos(2β) sinh(LD)∣∣∣∣. (3.62)
Al prim’ordine in LD e CD, il risultato delle eqq. 3.61-3.62 coincide con quello
ottenuto ponendo l’elemento ottico dicroico lineare prima di quello dicroico circo-
lare, rappresentato dalle eqq. 3.59-3.60. Dunque, assumendo LB ≈ 0, l’ordine di
moltiplicazione delle matrici M
R(β)
ld e Mcd non influisce sulle espressioni dei segnali
attesi.
I ragionamenti appena enunciati valgono solo nell’ipotesi LB ≈ 0, cioe` quando la bi-
rifrangenza spuria presente nell’apparato sperimentale e` trascurabile. In particolare,
per LB 6= 0, le eqq. 3.51-3.52 mostrano che i segnali in prima e seconda armonica
sono entrambi attribuibili sia a LD sia a CD. In questo senso, il modello matriciale
ha previsto che la birifrangenza costituisce una fonte di errore per misure di dicroi-
smo, in quanto peggiora l’efficacia della tecnica di Modulazione di Polarizzazione
nel separare i contributi di LD e CD. Per questo motivo, e` essenziale che il contribu-
to della birifrangenza spuria che, come gia` detto, e` attribuibile principalmente alla
sonda, venga valutato accuratamente. Nel capitolo 5 verra` mostrato l’approccio con
il quale e` stato affrontato il problema della birifrangenza spuria nelle mappe ottiche
raccolte, il quale consentira` di concludere che l’assunzione LB ≈ 0 e` sostanzial-
mente corretta entro l’errore sperimentale. Facciamo notare comunque che, essendo
la birifrangenza spuria legata essenzialmente alle caratteristiche delle sonde SNOM
impiegate, quanto abbiamo qui anticipato e` in accordo con osservazioni sperimentali
di analisi in campo prossimo di LD [51], dove si indicava esplicitamente la necessita`
di “selezionare” le sonde per ottenere risultati affidabili.
Per quanto riguarda la particolare scelta di Am, consideriamo l’intensita` I che giun-
ge al rivelatore nell’apparato in fig. 3.12. Per semplicita`, assumiamo LB = 0, anche
se lo stesso ragionamento puo` essere riprodotto nel caso generale. Sfruttando le eqq.
3.41-3.42, si ottiene il seguente sviluppo di Fourier di I:






J2k−1(Am) cos((2k − 1) · (2pif)t)+
+ cosh(CD) cosh(LD) + cos(2β) cosh(CD) sinh(LD)J0(Am)+
+ 2 cos(2β) cosh(CD) sinh(LD)
∞∑
k=1
J2k(Am) cos(2k · (2pif)t)
] . (3.63)
L’ampiezza di oscillazione di 0.383λ corrisponde ad un valore di Am pari al
primo zero di J0(Am), cioe` Am = 2.405. Questa scelta di Am presenta due vantaggi
fondamentali [63]:
• Nonostante l’amplificatore lock-in sopprima la componente DC del segnale in
ingresso, e` importante che esso riceva un segnale in cui un’eventuale compo-
nente DC sia gia` attenuata, per evitare di saturare il suo range dinamico.
Con questa scelta di Am, il termine proporzionale a J0(Am) nell’eq. 3.63, che
contribuisce alla componente DC del segnale sul rivelatore, viene annullato.
• Questo valore di Am e` situato in un intorno del massimo delle funzioni di
Bessel J1(Am) e J2(Am). Le componenti in prima e seconda armonica della
frequenza di oscillazione del PEM, dalle quali verranno tratte le informazioni




Lo studio delle proprieta` ottiche degli aggregati molecolari nasce con i lavori di
Scheibe e collaboratori [71] e Jelley e collaboratori [72], i quali scoprirono indi-
pendentemente l’uno dall’altro una proprieta` interessante in soluzioni di cloruro di
pseudoisocianina (PIC) (fig. 4.1, in alto a destra).
Figura 4.1: Spettro UV/VIS del PIC in soluzione di Etanolo (linea tratteggiata) e acquosa
(linea continua) [73]. In ordinata il Coefficiente di Estinzione Molare1. In alto a destra:
formula di struttura del PIC.
1Si dice Coefficiente di Estinzione Molare di una sostanza in soluzione la quantita` ε, tale che, detta A
l’assorbanza della sostanza (vedi sottoparagrafo 3.3.3) valga la seguente relazione [78]:
A = εCz,
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Confrontando gli spettri UV/VIS di soluzioni acquose di PIC con spettri UV/VIS
ottenuti per mezzo di altri solventi, ad esempio Etanolo, la banda di massimo as-
sorbimento osservata nelle soluzioni acquose risulta spostata verso lunghezze d’onda
maggiori (571nm) (vedi fig. 4.1). Questa banda diventa inoltre progressivamente
piu` intensa e stretta all’aumentare della concentrazione molare di PIC. Infine, si
osserva una forte emissione per fluorescenza con un debole Stokes Shift 2 (massi-
mo dell’emissione per fluorescenza a 575nm). Scheibe e collaboratori interpretarono
correttamente questo effetto come dovuto alla desolvatazione delle molecole di PIC
dovuta alla minor affinita` di queste ultime con l’acqua. Cio` comporta la formazione
spontanea di aggregati di molecole di PIC, identificabili come polimeri. Secondo le
idee di Scheibe, lo spettro di assorbimento nelle soluzioni acquose di PIC derivereb-
be da “effetti di vicinanza” fra le molecole (identificabili come monomeri) di questi
aggregati. Questa interpretazione e` avvalorata dal fatto che i cambiamenti spettrali
appena descritti sono reversibili tramite processi di riscaldamento e raffreddamento,
che comporterebbero la separazione di questi aggregati.
Dopo le scoperte di Scheibe e Jelley sono stati individuati molti altri composti chimi-
ci caratterizzati da uno spostamento in lunghezza d’onda dello spettro di assorbimen-
to prodotto dalla formazione di aggregati molecolari in soluzione [73, 74, 75, 76, 102].
Attualmente questi composti vengono distinti in due categorie. Alcuni di questi
aggregati manifestano bande di assorbimento UV/VIS molto strette e situate a lun-
ghezze d’onda maggiori rispetto alle bande spettrali del monomero (si parla anche
di Spostamento Batocromico), con Stokes Shift molto debole. Questi aggregati pren-
dono il nome di J-aggregati (J sta per Jelley). Altri aggregati invece hanno bande
di assorbimento UV/VIS situate a lunghezze d’onda minori della bande di assorbi-
mento del monomero (si parla di Spostamento Ipsocromico), e fluorescenza bassa o
assente. Questi aggregati prendono il nome di H-aggregati (H sta per Hypsochromic).
Spostamenti delle bande spettrali nell’ordine di qualche nm sono un chiaro segnale
della formazione di aggregati molecolari. Come aspetto generale, le interazioni che
determinano la formazione di questi aggregati molecolari non sono di tipo covalente
ma di tipo metallo-ligando, legame a Idrogeno o di tipo pi-pi [93].
dove C rappresenta la concentrazione molare della sostanza in soluzione, mentre z e` la lunghezza della
cella impiegata per le misure di assorbimento.
2Generalmente il picco di emissione del processo di fluorescenza e` situato ad una lunghezza d’onda
superiore rispetto al picco della radiazione assorbita. La differenza fra queste due lunghezze d’onda di
picco e` detta Stokes Shift.
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4.2 Aggregati Porfirinici.
4.2.1 Caratteristiche Chimiche e Spettroscopiche generali degli Aggre-
gati di Porfirine.
Fra i composti chimici che possono formare aggregati molecolari ci sono le Porfirine.
Queste molecole costituiscono la struttura di base per molte molecole biologiche.
Esse sono dei siti attivi di numerose proteine, tra le quali l’Emoglobina e la Mioglo-
bina, le cui funzioni, come noto, riguardano il trasferimento e l’immagazzinamento
di Ossigeno. Inoltre la Clorofilla, che prende parte alla conversione di energia nella
fotosintesi clorofilliana, puo` essere pensata come ottenibile da una molecola porfiri-
nica. In alcuni casi le porfirine costituiscono la struttura di base di catalizzatori e
sintetizzatori, funzionali ad aumentare l’efficienza di diversi processi chimici e foto-
chimici (ad esempio la terapia fotodinamica (PDT)) [79]. In fig. 4.2 e` mostrato lo
scheletro di una generica porfirina.
Figura 4.2: Generico scheletro di una porfirina [83].
Lo scheletro consiste in quattro anelli pirrolici collegati fra loro da legami me-
tinici. Il sistema puo` essere sostituito in corrispondenza delle posizioni che in fig.
4.2 sono indicate con 1,...,8 o α,...,δ. La regione centrale puo` essere occupata da
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uno ione metallico. In tal caso il complesso costituisce di fatto un sale porfirinico.
Un sale porfirinico, privato dello ione metallico e sostituito nella zona centrale da
due atomi di Idrogeno, posti su due atomi di Azoto opposti tra di loro nell’anello
porfirinico, costituisce una base libera.
In questo lavoro di tesi il sistema molecolare che costituisce il campione e` la tris(4-
sulfonatofenil)fenil porfirina (TPPS3). La base libera della TPPS3 puo` essere pen-
sata come ottenuta dallo scheletro in fig. 4.2 ponendo un atomo di Idrogeno nelle
posizioni 1,...,8 e su due atomi di Azoto opposti fra loro nell’anello porfirinico, tre
gruppi funzionali fenil-sulfonato (vedi fig. 4.3) nelle posizioni β,...,δ ed un gruppo
fenilico in posizione α.
Figura 4.3: Sostituente fenil-sulfonato.
Figura 4.4: Formula di struttura del TPPS3, sottoforma di base libera protonata.
Studi sperimentali hanno mostrato che porfirine poste in soluzione in ambiente
acido tendono a formare spontaneamente aggregati molecolari [89, 90, 91, 92, 93, 97,
99, 102]. L’aggregazione fra porfirine puo` essere attribuita al fatto che un sale porfi-
rinico in soluzione acida tende a dissociare nello ione metallico e nella base libera, la
quale viene protonata nella zona centrale dell’anello porfirinico da due atomi di Idro-
geno (vedi fig. 4.4). Nel caso della TPPS3, l’aggregazione e` indotta dall’interazione
elettrostatica fra la zona centrale, carica positivamente, ed i gruppi fenil-sulfonato
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Figura 4.5: Schema sul processo di aggregazione del TPPS3 [107]. La base porfirinica
puo` essere schematizzata come un quadrato, con una parte centrale carica positivamente e
quattro braccia, di cui tre cariche negativamente, associate ai sostituenti sulfonato-fenilici
(puntini vuoti) e una neutra, associata al sostituente fenilico (puntini pieni). Le molecole
porfiriniche possono formare catene, e le catene porfiriniche possono quindi attorcigliarsi
fra loro, formando strutture di maggiori dimensioni (in verde).
periferici, carichi negativamente. In fig. 4.5 e` riportato uno schema semplificato del
processo di aggregazione della TPPS3. La base porfirinica puo` essere schematizzata
come un quadrato, con una parte centrale carica positivamente e quattro braccia, di
cui tre cariche negativamente, che rappresentano i sostituenti fenil-sulfonato (pun-
tini vuoti in fig. 4.5) e una neutra, associata al sostituente fenilico (puntini pieni).
Le molecole porfiriniche possono formare catene, e le catene porfiriniche possono
attorcigliarsi fra loro, formando strutture di maggiori dimensioni (fig. 4.5, in verde)
[80, 81]. Queste ultime strutture, depositate su un substrato di vetro, sono state
l’oggetto di studio di questo lavoro di tesi.
La capacita` di autoaggregazione di una porfirina dipende dalla concentrazione del
sale porfirinico corrispondente nella soluzione, dalla forza ionica e dal pH della solu-
zione. Inoltre, e` possibile indurre autoaggregazione aggiungendo alla soluzione dei
sali [73, 102].
In fig. 4.6 e` riportato lo spettro UV/VIS di una soluzione di aggregati di tetrakis(4-
sulfonatofenil)porfirina (TPPS4) [93], una porfirina che differisce dalla TPPS3 per
un gruppo fenil-sulfonato al posto del gruppo fenilico, ma che tuttavia presenta
proprieta` di assorbimento analoghe. In ordinata e` riportato il coefficiente di assor-
bimento, mentre sull’asse delle ascisse la lunghezza d’onda in nm. Lo spettro in
questione presenta caratteristiche comuni a molti altri spettri UV/VIS di aggregati
porfirinici: alla lunghezza d’onda di ∼490nm e` presente una banda molto intensa,
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Figura 4.6: Spettro UV/VIS della TPPS4 in soluzione acquosa 10
−4M [93]. In ordinata
e` riportato il coefficiente di assorbimento, mentre in ascissa la lunghezza d’onda in nm.
L’aggregazione molecolare e` stata indotta aggiungendo HCl in modo da raggiungere un
pH pari ad 1.
detta banda B o banda di Soret; alla lunghezza d’onda di ∼705nm si trova una banda
meno intensa, detta banda Q. Anche gli spettri UV/VIS del monomero porfirinico
presentano bande B e Q, me esse risultano spostate verso lunghezze d’onda minori
rispetto alle bande dell’aggregato. Queste bande sono quindi associate a strutture
sopramolecolari rappresentanti J-aggregati. Nei casi in cui si formano aggregati di
grandi dimensioni, puo` comparire una banda aggiuntiva a ∼420nm, detta banda BH
[90, 93, 94, 102, 103]. La banda BH dell’aggregato risulta spostata verso lunghezze
d’onda minori della banda BH del monomero, ed e` quindi associata a strutture so-
pramolecolari rappresentanti H-aggregati.
4.2.2 Proprieta` Ottiche e Spettroscopiche degli Aggregati Porfirinici.
La prima interpretazione quantitativa degli spettri UV/VIS delle porfirine si deve
a Gouterman e collaboratori ed e` il cosiddetto Four Orbital Model [83, 84]. Questo
modello interpreta le bande B e Q osservate in spettri UV/VIS di porfirine apparte-
nenti alla stessa classe di simmetria di TPPS3 come dovute a transizioni elettroniche
fra due orbitali HOMO (che sta per Highest Occupied Molecular Orbitals), solita-
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Figura 4.7: Rappresentazione grafica degli orbitali molecolari HOMO a1g e a2g (in basso)
e LUMO egx ed egy (in alto) che, secondo il Four Orbital Model, sono coinvolti nelle
transizioni elettroniche responsabili delle bande B e Q osservate nelgli spettri UV/VIS
delle porfirine [95]. Le regioni in blu e in rosso indicano segni diversi della funzione
orbitale molecolare.
mente indicati con a1u ed a2u, doppiamente occupati, e due orbitali LUMO (che sta
per Lowest Unoccupied Molecuar Orbitals), indicati con egx ed egy, degeneri e non
occupati3. In fig. 4.7 sono riportate le rappresentazioni grafiche dei quattro orbitali
menzionati.
Le regole di selezione rivelano che le uniche transizioni elettroniche permesse per
il sistema in questione sono quelle fra gli stati




(a1uegy − a2uegx), (4.2)
3La particolare notazione impiegata per rappresentare questi orbitali molecolari deriva dalla particolare
classe di simmetria del sistema.
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Figura 4.8: Rappresentazione dei livelli energetici associati alle funzioni d’onda che secondo
il Four Orbital Model sono coinvolte nelle transizioni elettroniche responsabili delle bande




(a1uegy + a2uegx), (4.3)
riportati in fig. 4.8. In particolare , la transizione fra ΨG e ΨQ e` attribuita alla
banda Q, mentre la transizione fra ΨG e ΨB e` attribuita alla banda B.
Per quanto riguarda l’effetto dell’aggregazione molecolare sugli spettri UV/VIS, l’ap-
proccio teorico di maggior successo e` dovuto a Kasha e collaboratori [86, 87, 88], i
quali interpretarono le eccitazioni elettroniche in un aggregato molecolare in termini
dell’eccitone di Frenkel. In fisica molecolare, l’eccitone di Frenkel e` solitamente de-
scritto come uno stato legato elettrone-lacuna fortemente localizzato in una singola
molecola. A causa di questa forte localizzazione, il ruolo dell’interazione con altre
molecole del sistema risulta in prima battuta trascurabile. Per questo motivo, e` ra-
gionevole costruire la funzione d’onda di un sistema di molecole utilizzando funzioni
d’onda associate ad una molecola isolata.
Indichiamo con ψn la funzione d’onda elettronica di stato fondamentale della mole-
cola n, antisimmetrizzata su tutti gli elettroni della molecola. I termini di scambio
relativi alle interazioni fra elettroni su molecole diverse nello stato fondamentale e
negli stati eccitati di minor energia sono molto deboli [85]. Per questo motivo, in
questo modello gli effetti di queste interazioni di scambio vengono considerati tra-
scurabili. In tal caso, la funzione d’onda approssimata di stato fondamentale per un
sistema di N molecole identiche puo` essere scritta come





Per fissare le idee, assumendo trascurabili le interazioni intermolecolari, una fun-
zione d’onda di un aggregato molecolare contenente una molecola di indice n = a
nel primo stato eccitato, indicato con ψ˜a, avra` la forma




La funzione d’onda avra` un’energia pari a (N−1)+ ˜, dove  ed ˜ rappresentano
le energie associate rispettivamente alle funzioni d’onda di stato fondamentale e del
primo stato eccitato della molecola a. Essendo il sistema costituito da molecole
identiche, lo stato associato alla funzione d’onda Ψa e` N volte degenere, in quanto
l’energia complessiva e` indipendente da quale molecola si trova nello stato eccitato.
A titolo di esempio, consideriamo un dimero, cioe` il caso particolare N = 2. In
questo caso la funzione d’onda (eq. 4.4) di stato fondamentale prende la forma
ΨG = ψ1ψ2. (4.6)
L’Hamiltoniana complessiva del sistema e` scrivibile come
H = H1 +H2 + V, (4.7)
dove H1 e H2 rapprsentano le Hamiltoniane delle due molecole isolate, mentre
V e` l’operatore di interazione intermolecolare, approssimato come operatore di in-
terazione dipolo-dipolo. Se una delle due molecole passa ad uno stato eccitato, la
funzione d’onda generica del sistema e` scrivibile come
Ψ = rψ˜1ψ2 + sψ1ψ˜2, (4.8)
dove r ed s sono coefficienti complessi. Imponendo che la funzione d’onda 4.8
risolva l’equazione di Schro¨dinger del sistema, cioe` che HΨ = EΨ, si ottengono le
seguenti soluzioni [86, 87, 88, 96]:
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Figura 4.9: Rappresentazione grafica dello splitting eccitonico dei livelli eccitati ΨB e ΨQ,

















































d3r1 indica l’integrazione spaziale su tutti i gradi di liberta` spaziali
elettronici associati alla molecola 1. D descrive il contributo all’energia di interazione
legato all’eccitazione di una delle due molecole, mentre E descrive il contributo
legato al trasferimento di energia fra le due molecole. Quest’ultimo termine in
particolare e` responsabile di uno splitting delle energie dei livelli eccitati.
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In fig. 4.9 e` mostrata una rappresentazione grafica dello splitting eccitonico degli
ΨB e ΨQ previsti dal Four Orbital Model.
In una molecola isolata, assumendo valida l’approssimazione di dipolo per l’interazio-
ne di questa molecola con il campo elettromagnetico, la fattibilita` di una transizione
elettronica fra lo stato ΨG ed uno fra i due stati eccitati, ad esempio ΨB, e` deter-






dove ~ˆµ e` l’operatore di dipolo. Nel caso di un dimero, le regole di selezione per le
transizioni elettroniche fra lo stato fondamentale ΨG ed uno dei quattro stati eccitati
ΨB,α, ΨB,β, ΨQ,α e ΨQ,β saranno determinate dalla somma vettoriale dei momenti
di dipolo di transizione associati alle due molecole. Per semplicita`, nei ragionamenti
che seguono verranno prese in esame le transizioni elettroniche riguardanti la banda
B. I risultati che seguiranno saranno naturalmente estendibili alla banda Q.
Supponiamo che i dipoli di transizione delle due molecole siano coplanari, paralleli
tra loro ed ortogonali alla congiungente fra i loro centri, come in fig. 4.10-(a). In
questo caso, lo stato ΨB,α corrisponde alla configurazione in cui i dipoli sono in
fase, mentre ΨB,β corrisponde alla configurazione in cui i dipoli sono in controfase.
Poiche´ i due dipoli in controfase hanno momento totale nullo, la transizione verso
ΨB,β sara` proibita, mentre quella verso ΨB,α sara` permessa. Confrontando l’ener-
gia di ΨB,α con l’energia di ΨB si evince dunque che la configurazione in questione
si traduce in un blueshift della banda B, compatibilmente con il comportamento
di un H-aggregato. Consideriamo ora la configurazione con i dipoli collineari (fig.
4.10-(b)). In questo caso, lo stato in cui i due dipoli sono in fase e` ΨB,β, quindi
la transizione verso ΨB,β e` favorita, mentre quella verso ΨB,α e` proibita. Questa
configurazione determina quindi un redshift della banda B e per questo corrisponde
ad un J-aggregato.
I ragionamenti appena fatti possono essere estesi al caso in cui i due dipoli sono
coplanari, paralleli tra loro, ma non siano ortogonali alla congiungente fra i centri
(vedi fig. 4.10-(c)). In questo caso e` possibile dimostrare che per θ < 55 deg, il
livello energetico corrispondente alla configurazione con i dipoli in fase e` situato al
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(a) Dipoli di transizione coplanari, paralleli tra loro ed ortogonali alla
congiungente fra i loro centri.
(b) Dipoli di transizione collineari.
(c) Dipoli coplanari, pa-
ralleli tra loro, forman-
ti un generico angolo θ
con la congiungente fra i
centri.
Figura 4.10: Diagramma schematico che riporta le regole di selezione per le transizioni
elettroniche fra lo stato ΨG e gli stati eccitati ΨB,α e ΨB,β in un dimero, risultanti dallo
splitting eccitonico dello stato ΨB. I dipoli di transizione delle due molecole sono indicati
con frecce rosse. In fig. (a) il diagramma nella configurazione in cui i dipoli sono coplanari,
paralleli tra loro ed ortogonali alla congiungente fra i loro centri, mentre in fig. (b)
la configurazione con i dipoli collineari. Le frecce continue rappresentano le transizioni
permesse, mentre quelle tratteggiate rappresentano le transizioni proibite. In fig. (c) e`
riportato un disegno della configurazione in cui i dipoli sono coplanari, paralleli tra loro,
ma formano un generico angolo θ con la congiungente fra i centri.
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Figura 4.11: Rappresentazione schematica di un dimero formato da due molecole
porfiriniche identiche. I dipoli di transizione sono indicati da frecce rosse e blu.
di sotto di ΨB. In questa configurazione la banda B subira` quindi un redshift. Per
θ > 55 deg, il livello corrispondente alla configurazione con i dipoli in fase e` in ener-
gia sopra ΨB. In questo caso la banda B subira` un blueshift [88, 95].
Per quanto riguarda le porfirine, il Four Orbital Model consente di schematizzare
una molecola porfirinica come un sistema di due dipoli elettrici identici e perpendi-
colari tra loro, passanti ciascuno per due atomi di Azoto opposti tra loro nell’anello
porfirinico. Consideriamo a titolo di esempio un dimero formato da due molecole
porfiriniche identiche, schematizzato in fig. 4.11. I dipoli di transizione delle mo-
lecole sono indicati in fig. 4.11 con delle frecce rosse e blu. Poiche´ l’interazione
dipolo-dipolo e` nulla per dipoli perpendicolari tra loro, lo splitting degli stati ecci-
tati coinvolgera` solamente i dipoli indicati in fig. 4.11 con lo stesso colore. Inoltre,
per simmetria, le due coppie di dipoli indicate in blu e in rosso daranno lo stesso
contributo all’intensita` delle bande B e Q. Per questo motivo, aggregati di questo
tipo danno origine a bande B e Q date dalla sovrapposizione di due bande degene-
ri, indicate rispettivamente con Bx e By per la banda B e con Qx e Qy per la banda Q.
4.3 Dicroismo nelle Porfirine.
I risultati appena mostrati hanno consentito di comprendere le proprieta` spettrosco-
piche generali degli aggregati porfirinici, la cui osservazione nello stato solido costi-
tuisce il principale risultato di questo lavoro. A questo punto, rimane da ipotizzare
l’origine di LD e di CD nei J-aggregati porfirinici. Diverse analisi di nanoaggregati
porfirinici in soluzione mostrano presenza di CD. Misure compiute presso il laborato-
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Figura 4.12: Schema delle possibili conformazioni di un trimero formato da molecole
porfiriniche analoghe alla TPPS3 [90]. Da sinistra verso destra: conformazione lineare,
conformazione P (ad elica destrorsa), conformazione M (ad elica sinistrorsa).
rio dove e` stato svolto questo lavoro di tesi [107] mostrano che questi nanoaggregati
depositati su un substrato manifestano allo stesso tempo LD e CD. Nel caso di J-
aggregati a forma di nastro o di “bacchetta” (vedi fig. 4.5), come quelli studiati in
questo lavoro di tesi, LD puo` essere attribuito all’anisotropia della risposta ottica
lungo la direzione dell’asse maggiore della nanostruttura rispetto all’asse minore. Il
legame tra anisotropia geometrica , o morfologica, ed anisotropia ottica e` ben noto e
viene ritrovato anche in dispositivi di uso comune, come filtri Polaroid o polarizzato-
ri a fili metallici. Per quanto riguarda CD, invece, la natura di questo fenomeno va
ricercata nella conformazione locale di questi aggregati. Finora le proprieta` ottiche
e spettroscopiche degli aggregati di porfirine sono state descritte schematizzando
questi aggregati come dimeri. Come vedremo, l’indagine sulla natura molecolare del
CD richiede l’utilizzo di modelli di aggregati di piu` di due molecole. Poiche´ l’energia
di interazione dipolo-dipolo si comporta come ∼ r−3, dove r e` la distanza relativa
fra due molecole, si puo` supporre che una molecola porfirinica in un aggregato inte-
ragisca in modo non trascurabile solo con le due molecole prime vicine. Per questo
motivo, una descrizione qualitativa della natura molecolare del CD nelle porfirine
puo` essere ottenuta utilizzando modelli di trimeri.
Consideriamo dunque un J-aggregato di tre molecole porfiriniche. Una tale sequenza
puo` presentare, oltre ad una conformazione lineare (indicata in fig. 4.13 con “un-
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Figura 4.13: Spettri di assorbimento UV/VIS (in basso) e di Dicroismo Circolare (in alto)
di una soluzione di aggregati di TPPS3, nella regione spettrale corrispondente alle bande
B e Q [99]. I campioni relativi a questi spettri sono stati ottenuti dalla stessa soluzione,
preparata aggiungendo 0.7g di NaCl a 20ml di soluzione acquosa 3µM di Na3TPPS
−
3 .
L’aggregazione e` stata indotta aggiungendo alla soluzione 14µl di H2SO4 al 98%. La
chiralita` e` stata indotta mediante evaporazione rotatoria. In particolare la soluzione e`
stata inserita in un pallone, immerso in un bagno termico a 55◦C. Il pallone e` stato
fatto quindi ruotare, mantenendo la temperatura del bagno termico costante. Una pompa
rimuove i vapori di solvente presenti nel pallone. L’evaporazione rotatoria e` stata effettuata
fino al raggiungimento di un volume finale complessivo di di circa 20ml. Linee continue:
rotazione in senso orario; linee tratteggiate: rotazione in senso antiorario.
folded”), delle conformazioni chirali a 90 deg. Esse sono indicate con P (plus, elica
destrorsa) ed M (minus, elica sinistrorsa)4 (vedi fig. 4.12). L’idea di base e` quella
per cui le conformazioni P ed M sono all’origine del CD osservato nei J-aggregati
porfirinici [73, 90, 103, 107]. In particolare, l’energia di interazione dipolo-dipolo fra
due molecole terminali in un trimero porfirinico nella conformazione lineare differisce
dalla corrispondente energia di interazione nel trimero in una delle due conformazio-
ni M e P . Cio` e` all’origine di un debole splitting delle bande Bx, By e Qx, Qy. Tale
splitting, pressoche´ invisibile negli spettri UV/VIS, e` pero` ben rivelabile mediante
la cosiddetta spettroscopia a Dicroismo Circolare. In questa tecnica, della luce di
lunghezza d’onda variabile e sottoposta a Modulazione di Polarizzazione viene fat-
ta interagire con un campione, tipicamente in soluzione. La radiazione trasmessa
risultante viene rivelata con un fotomoltiplicatore.
4Le due conformazioni sono possibili per il fatto che l’angolo fra i piani porfirinici e la congiungente fra
i centri delle due molecole e di 15− 20 deg.
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In fig. 4.13 (in alto) e` riportato un esempio di spettro di Dicroismo Circolare di una
soluzione di aggregati di TPPS3, nella regione spettrale contenete le bande B e Q.









∆ε ≈ 3300∆ε, (4.15)
dove ∆ε rappresenta la differenza fra i coefficienti di estinzione molare caratteri-
stici per le due componenti di polarizzazione circolare levogira e destrogira. Cio` che
si osserva e` che, in corrispondenza delle bande B e Q dello spettro UV/VIS (ripor-
tato in fig. 4.13 in basso), lo spettro di Dicroismo Circolare presenta una variazione
di segno di [θ] (si parla spesso di Bande Bisegnate), anche detto effetto Cotton5. La
presenza di due segni diversi per i valori di [θ] in corrispondenza di un stessa banda
puo` essere attribuita alla degenerazione delle bande Bx, By e Qx, Qy, dovuta alla
presenza di sequenze porfiriniche nelle conformazioni M e P .
E` noto che il CD negli aggregati porfirine puo` essere esaltato con delle procedure
specifiche. In particolare, i campioni ai quali fanno riferimento gli spettri in fig.
4.13 sono stati prodotti per evaporazione di una soluzione di TPPS3 (i dettagli sulla
composizione della soluzione sono riportati nella didascalia) mantenuta in lenta agi-
tazione. La soluzione concentrata risultante e` stata quindi successivamente diluita
per effettuare analisi spettroscopiche in fase liquida. I due spettri riportati in fig.
4.13 si riferiscono a campioni ottenuti mantenendo l’agitazione in senso orario (linee
continue) e antiorario (linee tratteggiate). Come si puo` notare, il verso di rotazione
determina un diverso segno dello spettro di Dicroismo Circolare, o, in altre paro-
le, una diversa chiralita`. La possibilita` di “controllare” il Dicroismo Circolare sul
processo di fabbricazione di un materiale, cioe` di esaltare la presenza e addirittura
modificarne il segno, e` molto interessante sia dal punto di vista fondamentale, data
la rilevanza dell’attivita` ottica circolare nei sistemi microscopici, che applicativo. In
particolare, essa potrebbe essere sfruttata per creare dispositivi in grado di mani-
polare direttamente la polarizzazione circolare, che potrebbero essere integrati in
sensori di proprieta` ottiche per analisi di campioni biologici.
In questo ambito, l’interesse principale sarebbe quello di sintetizzare sistemi con
CD allo stato solido. Una possibile strada potrebbe essere proprio quella di usare
5Piu` in generale, si definisce Effetto Cotton un cambiamento di segno del Dicroismo Circolare e/o del
Potere Ottico Rotatorio in corrispondenza di una certa banda di assorbimento.
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nanostrutture di porfirine prodotte per evaporazione del solvente da substrati tra-
sparenti, come i sistemi studiati in questa tesi.
L’influenza del verso di agitazione nel CD, osservato in diversi lavori sperimentali
sullo studio delle proprieta` ottiche dei nanoaggregati di porfirine in soluzione, e` stata
attribuita a fattori idrodinamici [90, 99, 100, 101, 102]. In particolare, gli aggregati
di dimensione nanometrica sarebbero originati dall’attorcigliamento fra catene oligo-
meriche di porfirine. Durante questo attorcigliamento viene indotta la formazione di
sequenze di anelli porfirinici di tipo M o P . Il diverso segno del Dicroismo Circolare
osservato in soluzioni agitate in senso orario o antiorario deriverebbe dal diverso
segno della vorticita`, il quale condiziona il verso di attorcigliamento delle catene
porfiriniche, e quindi la presenza di sequenze di anelli porfirinici nelle conformazioni
P o M .
L’ipotesi, molto suggestiva, sulla coesistenza di LD e CD in nanostrutture porfirini-
che, non puo` essere verificata analizzando campioni costituiti da molte nanostruttu-
re. Quest’ultima situazione e` tipica delle analisi di porfirine in soluzione, che, per le
nostre conoscenze, e` la situazione di tutti i lavori di letteratura; infatti, la verifica di
questa ipotesi richiede di “interrogare” individualmente singole nanostrutture. Viste
le dimensioni submicrometriche, questo obiettivo richiede necessariamente di utiliz-
zare nanostrutture allo stato solido, depositate su substrati trasparenti e strumenti
di analisi non convenzionali, dotati di:
• Una risoluzione spaziale sufficiente a distinguere le singole nanostrutture;
• La capacita` di individuare le nanostrutture attraverso misure topografiche;
• Una adeguata sensibilita` alle proprieta` ottiche, in grado di rilevare assorbimen-
to e Dicroismo anche su ridotti spessori di materiali.
In questo senso, la microscopia SNOM si dimostra essere una tecnica ideale per
lo studio di nanostrutture considerate singolarmente; infatti, come gia` visto nel
capitolo 2, essa consente di raggiungere risoluzioni spaziali di decine di nm, quindi
permette di eseguire una scansione delle singole nanostrutture. Inoltre, come gia`
visto nel capitolo 3, la SNOM combinata con la Modulazione di Polarizzazione puo`
permettere di misurare simultaneamente il LD ed il CD attraverso l’analisi di Fourier
dell’intensita` trasmessa dal campione.
108 CAPITOLO 4. LE PORFIRINE.
Capitolo 5
Risultati.
In questo capitolo si discutono i principali risultati sperimentali dell’analisi SNOM
in Modulazione di Polarizzazione sui nanoaggregati porfirinici oggetto dello studio.
Alla presentazione di alcuni esempi di scansione e alla loro analisi viene premessa una
breve descrizione dell’apparato sperimentale, necessaria per chiarire alcuni dettagli
della strumentazione impiegata.
5.1 Descrizione dell’Apparato Sperimentale.
In fig. 5.1 e` riportato uno schema del microscopio SNOM impiegato in questo lavoro
di tesi.
Il corpo del microscopio ha la funzione di alloggiare il campione ed il sistema che
lo trasla durante la scansione. Esso si compone di un cilindro cavo in Alluminio
anodizzato, isolato meccanicamente dall’ambiente esterno da tre sfere di gomma
ad alta viscosita`, che poggiano su tre cilindri solidali ad un banco antivibrante. Il
microscopio e` inoltre schermato dalla radiazione spuria della stanza, da vibrazioni
acustiche e da correnti d’aria da una scatola con pareti nere ed opache, nella quale
e` posto l’intero strumento.
Lungo l’asse del cilindro che costituisce il corpo del microscopio e` stato praticato
un foro, nel quale alloggia un traslatore piezoelettrico (indicato in fig. 5.1 con “piezo
di scansione”). Quest’ultimo e` solidale alla base del cilindro ad un’estremita`, ed al
portacampione, costituito da un anello di plexiglass, all’altra. In fig. 5.2 e` riportato
uno schema del traslatore piezoelettrico impiegato nel microscopio SNOM. Esso e`
costituito da un cilindro cavo in ceramica PZT (Staveley EBL #3). La superficie
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Figura 5.1: Schema del microscopio SNOM impiegato in questo lavoro di tesi [50].
Figura 5.2: Schema del traslatore piezoelettrico utilizzato per variare la distanza sonda-
campione [47].
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esterna del cilindro e` divisa in quattro settori mentre la superficie interna ne ha solo
uno. Ciascun settore e` costituito da un elettrodo depositato su un materiale piezoe-
lettrico. Applicando una differenza di potenziale (fino a 150V nel nostro caso) fra
l’elettrodo interno e tutti e quattro gli elettrodi esterni, per effetto della variazione
di lunghezza degli elementi piezoelettrici, e` possibile controllare il moto del piano
di base del cilindro su cui e` incollato il portacampione lungo l’asse di simmetria del
cilindro stesso. Applicando una differenza di potenziale fra l’elettrodo interno ed
uno degli elettrodi esterni e` invece possibile controllare il moto del portacampione
in direzione ortogonale all’asse del cilindro. Lo spostamento nominale del traslatore
e` nell’ordine di 105nm/V nel piano di base e di 60nm/V lungo l’asse del cilindro. La
massima area di scansione minimale del microscopio e` rappresentata da un quadrato
di lato 15µm, mentre la massima variazione in lunghezza lungo l’asse del cilindro e`
di 9µm.
All’interno del traslatore, sotto il portacampione, si trova l’ottica di raccolta, co-
stituita da una lente asferica (Thorlabs, NA = 0.5, distanza di lavoro 6mm) e un
fotomoltiplicatore (PMT), il quale verra` descritto in dettaglio nel sottoparagrafo
5.2.1. Nel corpo del microscopio sono inserite tre viti micrometriche (un giro di
vite corrisponde ad un avanzamento di 0.32mm), disposte ai vertici di un triango-
lo equilatero e dirette verso l’alto, sulle quali poggia la testa del microscopio. La
funzione delle viti micrometriche e` quella di regolare il movimento piu` grossolano
di avvicinamento della testa al corpo del microscopio durante la fase di approccio
della sonda al campione. La regolazione delle tre viti micrometriche puo` avvenire
sia manualmente sia grazie ad un motorino passo-passo (800 passi/giro) che aziona
una di esse.
La testa del microscopio ha la funzione di alloggiare la sonda ed il sistema di rive-
lazione della shear force. La sonda, costituita dall’estremita` appuntita e rivestita in
Alluminio di una fibra ottica a singolo modo a 450nm, viene posta all’interno di un
porta-punta, il quale e` a sua volta inserito in un foro posto lungo l’asse verticale
della testa. Il porta-punta e` costituito da un pezzo di Alluminio, su cui ad un’estre-
mita` e` montato il connettore che ospita il sistema fibra ottica-tuning fork, mentre
all’altra estremita` si trovano i connettori per l’elettronica esterna. Il connettore
per il sistema fibra ottica-tuning fork e` mantenuto a contatto con un trasduttore
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piezoelettrico, detto piezoelettrico di dithering.
5.1.1 Il Circuito di Feedback.
Il microscopio e` controllato da dei circuiti elettronici esterni. Fra questi, uno dei piu`
importanti e` il circuito di feedback, il quale ha la funzione di mantenere il piu` possibile
costante la distanza sonda-campione. Come gia` scritto nel paragrafo 2.7, il controllo
della distanza sonda-campione avviene mettendo in rapida oscillazione la sonda,
posta nelle vicinanze della superficie del campione, in direzione parallela ad esso
e misurando l’ampiezza di oscillazione. Poiche´ tale ampiezza viene smorzata dalla
shear force, che dipende dalla distanza sonda-campione, la misura dell’ampiezza
di oscillazione permette di monitorare la distanza sonda-campione. Il circuito di
feedback richiede la presenza di un sistema di rivelazione di tale ampiezza, la quale
viene misurata dalla tuning fork.
In fig. 5.3 e` mostrato uno schema dell’elettronica di feedback. L’ampiezza di
oscillazione viene rivelata mediante un sistema (rivelazione eterodina) costituito da
due oscillatori in fase tra loro, entrambi alloggiati in schede inserite in un PC di
controllo, le cui frequenze di lavoro ν1 e ν2 sono tali per cui la quantita` |ν1 − ν2|
(∼ 8kHz) viene mantenuta fissa. Uno dei due oscillatori, indicato in fig. 5.3 con
“Oscillatore 2”, controlla il piezoelettrico di dithering, cioe` l’elemento che mette in
oscillazione la tuning fork, mentre il segnale prodotto dall’altro oscillatore, indicato
con “Oscillatore 1”, viene inviato ad un miscelatore, assieme al segnale amplificato
proveniente dalla tuning fork. Il segnale uscente dal miscelatore viene quindi inviato
ad un filtro passa-banda di frequenza centrale pari a |ν1 − ν2| e larghezza di banda
molto stretta (∼ 500Hz), seguito da un convertitore RMS-DC. Ne risulta un segna-
le continuo, proporzionale all’ampiezza del segnale oscillante prodotto dalla tuning
fork.
Prima di effettuare la scansione vera e propria, viene determinata la risonanza mec-
canica del sistema fibra ottica-tuning fork, in condizioni di oscillazione “libera”, cioe`
quando la sonda e` abbastanza distante dal campione da poter considerare l’effetto
prodotto dalla shear force trascurabile. In questa fase, l’oscillazione del piezoelettri-
co di dithering viene fatta variare su un ampio intervallo di frequenze. L’operazio-
ne viene compiuta via software, agendo direttamente sulle schede degli oscillatori.
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Figura 5.3: Schema del circuito elettronico di feedback per la rivelazione della shear force
[50].
Durante la scansione in frequenza, l’ampiezza di oscillazione viene continuamen-
te acquisita da una scheda AD/DA (National Instruments PCI-MIO-16E-10). Lo
spettro risultante viene quindi analizzato via software allo scopo di determinare la
frequenza di risonanza e l’ampiezza di oscillazione libera corrispondente. Di norma,
la risonanza viene trovata attorno alla frequenza di risonanza della tuning fork, il
cui valore nominale e` di 32768Hz 1; infatti, la risonanza effettiva della tuning fork e`
in genere situata a valori piu` bassi di quella nominale, tipicamente attorno a 32kHz.
Cio` e` da attribuire a due fattori: l’inerzia della fibra ottica, la quale viene incollata
ad uno dei rebbi della tuning fork; il valore nominale della frequenza di risonanza e`
1La tuning fork utilizzata e` del tipo impiegato negli orologi “al quarzo”.
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riferito alla tuning fork provvista di un involucro protettivo, il quale viene rimosso
prima dell’incollaggio alla sonda SNOM.
Questi due fattori determinano inoltre un allargamento della curva di risonanza2.
Grazie al controllo via software la scheda AD/DA genera un segnale di riferimento
Vref , detto set point, pari ad una frazione predefinita dell’ampiezza di oscillazione
libera. In questo lavoro di tesi Vref e` stato scelto pari all’80% del valore dell’am-
piezza di oscillazione libera. Una volta determinati la frequenza di risonanza del
sistema fibra ottica-tuning fork, l’ampiezza di oscillazione libera e Vref , il sistema e`
pronto per operare. A questo punto puo` avere inizio la cosiddetta fase di approccio,
nella quale la testa del microscopio viene avvicinata al corpo in modo tale che la
distanza sonda-campione possa raggiungere le condizioni di scansione. In questa
fase, controllata via software, il motorino passo-passo che agisce su una delle viti
micrometriche di cui e` dotato il corpo del microscopio viene attivato, in modo tale
che la distanza sonda-campione diminuisca di certo valore, circa 2µm, minore della
massima estensione dello spostamento del piezoelettrico di scansione in direzione
verticale. Al termine di questo spostamento grossolano, una rampa di tensione vie-
ne inviata al piezoelettrico, in modo che il campione venga avvicinato alla sonda.
L’ampiezza dell’oscillazione viene continuamente comparata al valore di set-point
e il processo iterato finche´ essa non raggiunge il set-point. Quando questo si ve-
rifica, la sonda e` in condizioni di approccio, cioe` la distanza sonda-campione si e`
ridotta fino al valore necessario per eseguire la scansione del campione. Il segnale
Vsf uscente dal convertitore RMS-DC durante la scansione, detto anche shear force,
viene inviato alla scheda AD/DA per l’acquisizione del cosiddetto segnale di errore
Verr = Vsf−Vref . Poiche´ Vsf e` proporzionale all’ampiezza di oscillazione della sonda,
il segnale di errore conterra` informazioni sulle variazioni locali nella topografia.
Il circuito di feedback ha la funzione di mantenere il segnale di errore il piu` possibile
vicino a 0, in modo che la sonda si trovi ad una distanza il piu` possibile costante
dalla superficie del campione3 (nel nostro caso, la distanza ottimale e` nominalmente
di 5-10nm). A tale scopo, esso ricorre a tre amplificatori in parallelo nella configura-
zione PID (proporzionale-integratore-derivatore), sui pesi dei quali e` possibile agire
2Il fattore di qualita` dell’oscillatore costituito da tuning fork e sonda SNOM e` normalmente compreso
fra 200 e 1000.
3In generale, il segnale Verr non e` mai costantemente nullo a causa del tempo di risposta finito
dell’elettronica di controllo e dell’inerzia del traslatore.
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attraverso tre potenziometri. Il condizionamento del segnale di errore tramite PID
serve ad aggiustare al meglio i tempi di risposta del sistema, in particolare per tenere
in debito conto delle rilevanti inerzie del traslatore piezoelettrico, che ha una banda
passante dell’ordine dell’Hz. Questo aggiustamento si esegue controllando che nelle
mappe topografiche siano presenti i dettagli submicrometrici ed allo stesso tempo
non si verifichino inneschi di auto-oscillazioni. Per garantire che il segnale Verr sia il
piu` possibile vicino a 0, il circuito di feedback crea un segnale Zcorr che viene inviato
sia alla scheda AD/DA per la mappatura topografica del campione in funzione di
due coordinate x e y ortogonali nel piano del campione sia, dopo opportuna amplifi-
cazione, al controllo verticale (direzione z) del piezoelettrico di scansione. La scheda
AD/DA provvede anche a creare i segnali a dente si sega che gestiscono il moto lungo
due direzioni ortogonali x e y nel piano del campione4, i quali vengono anche inviati
al traslatore piezoelettrico dopo essere stati opportunamente amplificati. Inoltre, la
scheda AD/DA registra i segnali relativi all’analisi ottica, costruendo matrici, delle
dimensioni tipiche 128×128 pixels o 256×256 pixels, in sincrono con la scansione e
con la registrazione della topografia.
5.2 Analisi dei Segnali e Mappe Ottiche.
Come gia` piu` volte affermato, l’analisi compiuta in questo lavoro di tesi riguarda
principalmente le proprieta` ottiche di nanostrutture depositate su substrati di vetro
e individuate singolarmente grazie alla mappatura topografica eseguita dal micro-
scopio SNOM.
Questa analisi e` stata condotta usando la Modulazione di Polarizzazione, secondo
quanto descritto nel capitolo 3, operando in un modo che “simula” le misure in tra-
smissione dell’ottica convenzionale; infatti, il rivelatore di radiazione e` posto oltre,
o al di sotto, del campione. Ovviamente, dato che il campione viene fatto intera-
gire con il campo prossimo, il termine “in trasmissione” non e` in linea di principio
adeguato, visto il carattere non propagante del campo prossimo. Nel nostro esperi-
mento, il rivelatore raccoglie un segnale che e` una convoluzione fra una componente
4Si ricorda che la sonda descrive una traiettoria a rastrello sul piano del campione (vedi fig. 2.9),
nella quale la sonda percorre per due volte in avanti e indietro dei tratti rettilinei paralleli tra loro. Per
questo motivo, la posizione del piano del campione lungo le direzioni x ed y in fig. 2.9 vengono controllate
mediante due segnali a dente di sega.
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propagante, attribuibile alla radiazione di campo lontano proveniente dalla sonda e
trasmessa dal campione, ed una componente risultante dell’interazione tra campo
prossimo e nanostrutture. Questa interazione da` luogo a una diffusione di radiazione
propagante, la quale contiene le informazioni sulle proprieta` ottiche di interesse.
Il segnale proveniente dal rivelatore viene analizzato in diversi modi, in funzione delle
specifiche informazioni che si vogliono ottenere. Queste informazioni sono acquisite
per ogni punto della scansione, in modo da costruire delle mappe delle proprieta`
ottiche, in simultanea con la mappa topografica prodotta con il metodo della shear-
force; il segnale puo` infatti essere demodulato in prima e seconda armonica della
frequenza di oscillazione del PEM, allo scopo di mappare CD ed LD su scala loca-
le, oppure puo` essere integrato su tutti gli stati della polarizzazione incidente sulla
sonda allo scopo di determinare la trasmittanza su scala locale.
A causa di alcune limitazioni nel software e nella disponibilita` di strumentazione,
non tutte queste informazioni sono sempre state acquisite in contemporanea. Tutta-
via le scansioni sono state eseguite secondo una scaletta che consentiva in ogni caso
di determinare l’insieme di informazioni necessario per analizzare qualitativamente
e, quando rilevante, quantitativamente, le proprieta` ottiche delle nanostrutture.
5.2.1 Sorgenti Laser e Rivelatore.
Secondo quanto stabilito nel capitolo 4, il materiale analizzato presenta assorbimen-
to in diversi intervalli spettrali. Misure di Spettroscopia a Dicroismo Circolare su
campioni di TPPS3 in soluzione hanno rivelato un evidente CD utilizzando radiazio-
ne nel blu (banda dei J-aggregati attorno a 470-490 nm). La sorgente di radiazione
impiegata in questo esperimento e` un laser a stato solido, pompato da un diodo
laser (DPSSL), operante a 473 nm (CNI MBL-473). Inoltre, per scopi di raffronto,
e` anche stata impiegata una sorgente, sempre di tipo DPSSL, operante a 532 nm
(Oxxius-532SM), una lunghezza d’onda a cui il materiale e` debolmente assorbente.
In entrambi i casi le potenze erogate dai laser (alcune decine di mW) sono state op-
portunamente attenuate con filtri neutri (fino a 1-2 mW) prima dell’accoppiamento
con la sonda SNOM, allo scopo di evitare danneggiamenti della parte apicale della
sonda stessa. Inoltre, lo sfasamento massimo imposto dal PEM e` stato aggiustato
in funzione della lunghezza d’onda.
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Il rivelatore usato nell’esperimento e` un fotomoltiplicatore miniaturizzato (Hamama-
tsu R-7400-U-01) che, grazie alle sue piccole dimensioni (diametro 16 mm, lunghezza
12 mm), puo` essere alloggiato all’interno del tubo cavo che funge da traslatore pie-
zoelettrico. Il fotocatodo, di tipo “multialkali”, ha una sensibilita` pressoche´ uguale
per le due lunghezze d’onda esplorate nell’esperimento (circa 60 mA/W). Il foto-
moltiplicatore e` composto da 8 dinodi e in questo esperimento e` stato alimentato
a tensioni tipiche dell’ordine di 600 V, che corrispondono a un guadagno nominale
∼ 104 − 105. Le fotocorrenti tipiche prodotte dal campo prossimo uscente dalla
sonda, misurate facendo interagire il campo prossimo stesso con un substrato nudo,
sono dell’ordine delle decine o centinaia di nA, corrispondenti a potenze dell’ordine
del nW, o decine di nW 5. La stabilita` in potenza e` stata controllata eseguendo
scansioni di substrati nudi, verificando fluttuazioni nel segnale trasmesso che, in
condizioni normali, sono inferiori al 5%.
5.2.2 Amplificatori lock-in.
Gli amplificatori lock-in sono elementi chiave nell’analisi. Essi, infatti, consentono
in primo luogo di rendere misurabile il segnale di interesse, la cui intensita` e` spesso
paragonabile al rumore e, usati in combinazione con la Modulazione di Polarizza-
zione, permettono di ottenere informazioni sull’attivita` ottica di dicroismo, secondo
quanto discusso nel capitolo 3.
Nell’esperimento sono stati impiegati due amplificatori lock-in digitali (Stanford Re-
search Systems SR830DSP). Questi dispositivi sono del tipo “doppio”, cioe` misurano
contemporaneamente l’ampiezza demodulata (la calibrazione si riferisce all’ampiez-
za rms, o efficace) e il suo sfasamento rispetto alla referenza, che non e` di interesse
per i nostri scopi. La banda passante degli strumenti e` 102.4 kHz, cos`ı da permettere
di operare in prima e seconda armonica rispetto alla frequenza di modulazione del
PEM (f = 50 kHz); infatti questi amplificatori hanno la possibilita` di demodula-
re anche ad armoniche della frequenza di riferimento, purche´ essa cada all’interno
della banda passante. Normalmente nel corso delle misure sono stati impiegati gli
ingressi in corrente (con fattore di conversione 106 V/A), che hanno un’impedenza
di ingresso nominale di 1 kohm. Essi sono stati collegati in parallelo all’uscita del
5Questi valori di potenze sono stati ottenuti con sonde appena montate, dunque non deteriorate nell’uso.
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Figura 5.4: Schema semplificato della configurazione per le misure ottiche SNOM.
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fotomoltiplicatore, come in fig. 5.4, in modo da raccogliere la fotocorrente prodotta,
la quale si ripartisce ai loro ingressi.
Il rumore nominale prodotto dal lock-in e` dell’ordine del pA, inferiore a quello del
rivelatore e normalmente trascurabile nelle nostre condizioni. Tuttavia, nonostante
l’impiego generalizzato di cavi schermati, l’elevata differenza di potenziale che serve
a comandare il trasduttore piezoelettrico del PEM crea un disturbo elettromagnetico
che si accoppia, per pick-up, con i canali di ingresso dei lock-in. Poiche´ tale disturbo
e` sincrono con la modulazione, esso viene letto dal lock-in, finendo per costituire, di
fatto, un background costante alla misura effettuata.
Come ogni lock-in, anche il modello qui impiegato basa la sua capacita` di determi-
nare l’ampiezza del segnale sulla presenza di un filtro passa-basso posto di seguito
ad un circuito moltipicatore (vedi paragrafo 3.2). Tempo di integrazione e pen-
denza di questo filtro sono regolabili su un vasto intervallo: aumentando il tempo
di integrazione, ovvero rendendo la curva di risposta piu` ripida, si ottiene normal-
mente una diminuzione delle fluttuazioni del segnale, ma allo stesso tempo si limita
la sensibilita` alle variazioni temporali. Poiche´ le mappe vengono costruite durante
la scansione del campione sotto la punta, un tempo di integrazione eccessivo puo`
risultare nella cancellazione di dettagli nella mappa. D’altra parte, un tempo di
integrazione finito comporta un “ritardo”, o effetto di trascinamento, nella registra-
zione delle variazioni del segnale ottico rispetto a quello topografico, che, nel caso di
nanostrutture isolate, si traduce in uno spostamento orizzontale della mappa ottica
rispetto a quella topografica. Fortunatamente, dato che per ogni linea della scan-
sione a rastrello eseguita dallo SNOM, vengono costruite mappe distinte durante la
scansione in andata e in quella di ritorno e che, di conseguenza, il segno dello spo-
stamento cambia in funzione del verso di scansione, e` sempre possibile determinare
a posteriori l’effetto di trascinamento ed eventualmente rimuoverlo.
5.3 Preparazione del Campione.
La preparazione del campione e` stata eseguita presso il Dipartimento di Scienze
Chimiche dell’Universita` di Messina nel laboratorio del prof. Luigi Monsu` Scolaro.
Qui e` stata messa a punto una tecnica di produzione da soluzione che, sulla base di
analisi morfologiche, conduce con buona efficienza alla deposizione di nanostrutture
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isolate, ancorate per fisisorbimento su superfici di vetro (tipicamente copri-vetrini
per microscopio). Di seguito e` riportata una procedura tipica con la quale vengono
realizzati campioni analoghi a quello che e` stato l’oggetto di questo lavoro di tesi. Il
campione e` ottenuto da una soluzione acquosa 3× 10−6M di TPPS3, sotto forma di
sale di Sodio (Midcentury), acidificata con HCl (SigmaUltra) 0.5M. L’aggregazione
e` stata innescata aggiungendo NaCl (SigmaUltra) fino a raggiungere una concen-
trazione molare di 0.1M. Il vetrino utilizzato come substrato per le nanostrutture e`
stato inizialmente pulito con soluzione piranha, risciaquato con acqua doppiamente
distillata ed asciugato con un leggero getto di Azoto. Il vetrino e` stato quindi im-
merso in una soluzione di trimetilclorosilano per un’ora, risciacquato con metanolo
e nuovamente asciugato con Azoto. Il supporto cos`ı preparato e` stato quindi im-
merso nella soluzione di TPPS3 precedentemente descritta per tre ore. Dopo aver
rimosso la soluzione in eccesso, il campione e` stato sciacquato con acqua acidificata
ed asciugato con Azoto.
5.4 Trattamento dei Dati Sperimentali.
Prima di presentare i risultati delle misure sul campione, e` necessario sottolineare
che le immagini topografiche ed ottiche restituite dal microscopio non sono neces-
sariamente pronte, cos`ı come sono, per essere correttamente interpretate; infatti,
queste mappe sono generalmente poco comprensibili, a meno che le superfici scan-
sionate non siano molto regolari. Il motivo di cio` e` dovuto ad effetti secondari che
deformano le immagini e che si aggiungono alle “informazioni reali”. Inoltre, come
gia` anticipato nel paragrafo 3.1, la durata di una scansione (alcune decine di minu-
ti) e` sufficientemente lunga da far s`ı che ogni tipo di fluttuazione o deriva, di tipo
meccanico, elettronico, termico etc..., abbia degli effetti sulle mappe. Le cause di
questi problemi possono essere riassunte nel seguente elenco:
• rumore elettronico;
• inclinazione della sonda rispetto al campione;
• imperfezioni del traslatore;
• instabilita` nella fase di approccio della sonda al campione;
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• rumore dovuto a fluttuazioni meccaniche esterne;
• rumore termico.
Per questi motivi, l’interpretazione delle mappe deve essere spesso preceduta da
alcuni passaggi di manipolazione dei dati, solitamente effettuati da alcuni software
e, nel nostro caso, generalmente riservati alle sole mappe topografiche. Si ricorda
che la registrazione dei dati sperimentali e` sincronizzata con il moto della sonda, la
quale descrive una traiettoria a rastrello. I dati sperimentali vengono registrati in
matrici quadrate, nelle quali un singolo elemento di matrice, o “pixel”, corrisponde
al valore di una certa grandezza fisica in un punto sulla superficie del campione. I
software di calcolo utilizzati per il trattamento di queste mappe solitamente effet-
tuano delle operazioni sugli elementi di matrice associati ad esse. Lo scopo di queste
operazioni e` duplice: da un lato, l’ottenimento di immagini maggiormente leggibili;
dall’altro lato, l’ottenimento di informazioni aggiuntive, non completamente eviden-
ti nelle immagini “grezze”.
Le immagini riportate in questo lavoro di tesi sono state trattate mediante il software
WSxM [108]. Fra le principali operazioni effettuate sulle immagini citiamo il filtro
flatten ed il filtro smoothing. Il filtro flatten, impiegato per lo piu` nel trattamento
delle mappe topografiche, ha una duplice funzione: da un lato, esso interpola i dati
in modo da correggere l’errore legato all’inclinazione del piano del campione rispetto
al piano di scansione della sonda, inevitabilmente diverso dall’angolo retto; dall’al-
tro lato esso limita le variazioni spurie dovute a fluttuazioni lente, che si verificano
in direzione verticale rispetto alla scansione. In altre parole, questo filtro riferisce i
valori di ogni singola linea della scansione a rastrello al valor medio su quella linea,
e quindi normalizza l’intera immagine al valor medio dei valori medi calcolati su
ciascuna linea di scansione. Il filtro smoothing ha invece la funzione di ridurre le
fluttuazioni di elevata frequenza, attribuibili in genere al rumore elettronico. Il fil-
tro smoothing sostituisce ad un generico pixel di un’immagine la media mobile fatta
su un numero scelto (in genere 4-8) di pixels adiacenti. Poiche´ in questo lavoro di
tesi sono state esaminate nanostrutture isolate, per le quali le fluttuazioni lente non
hanno particolare rilevanza, le operazioni di filtraggio sulle mappe ottiche sono state
molto limitate, come spiegato in dettaglio nella presentazione delle singole immagi-
ni.
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Per quanto riguarda le mappe ottiche, sono state costruite mappe dell’assorbimento
mediato su tutti gli stati di polarizzazione, dette mappe DC, e mappe rappresen-
tative della componente in prima e seconda armonica dell’intensita` trasmessa dal
campione. Come gia` anticipato nel capitolo 3, l’idea alla base della tecnica di Modu-
lazione di Polarizzazione e` quella di misurare CD ed LD rispettivamente dal segnale
in prima e seconda armonica della frequenza di oscillazione del PEM. Per questo
motivo, da ora in poi le mappe dei segnali demodulati in prima e seconda armonica
verranno chiamate rispettivamente mappe CD e mappe LD.
5.5 Analisi topografica e considerazioni generali
Nel corso del lavoro di tesi sono state analizzate numerose scansioni di due distinti
campioni prodotti nominalmente allo stesso modo. In questo paragrafo si riportano
alcuni esempi, assieme ad osservazioni generali sulla presenza e distribuzione delle
nanostrutture, sulla loro topografia e sull’assorbimento mediato su tutti gli stati di
polarizzazione (mappe DC).
Figura 5.5: Mappa topografica di una porzione del campione prima (a) e dopo (b) l’impiego
di un filtro flatten. Parametri di scansione: 128×128 pixels, 40 ms/pixel.
La fig. 5.5-(a) mostra una tipica mappa topografica cos`ı come essa viene regi-
strata dallo SNOM, cioe` senza alcun tipo di manipolazione. Nell’esempio conside-
rato la scansione e` stata impostata su una dimensione nominale di 8 × 8 µm2, poi
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modificati in 6.2 × 8.8 µm2 per tenere conto dell’effettiva sensibilita` del traslatore
piezoelettrico risultante dalle misure di calibrazione. Si e` infatti preferito evitare
di modificare i dati di calibrazione inseriti nel software di controllo dello SNOM ed
eseguire a posteriori l’appropriata correzione degli spostamenti, in conseguenza del-
la quale la scansione, originariamente quadrata, diventa rettangolare (la sensibilita`
effettiva lungo l’asse verticale nella scansione e` maggiore rispetto a quella sull’asse
orizzontale). La mappa e` stata costruita registrando 128×128 pixels usando il rate
di scansione di default dello strumento, che e` di circa 40 ms/pixel. Tenendo conto
del movimento a rastrello del campione rispetto alla sonda (una linea della mappa e`
scansionata in andata e in ritorno), il tempo complessivo necessario per completare
l’immagine e` di circa 22 minuti.
L’immagine mostra chiaramente la presenza di un piano globale sovrapposto alle
strutture topografiche, che produce un gradiente nei toni di grigio disposto, appros-
simativamente, lungo la direzione alto-basso. Questo piano e` dovuto al fatto che
la sonda non e`, ne´ puo` essere, perfettamente ortogonale rispetto alle direzioni di
scansione. Questo effetto puo` essere facilmente rimosso applicando un filtro flat-
ten, che porta alla mappa di fig. 5.5-(b). Quest’ultima e` dotata di scala verticale,
cioe` della corrispondenza tra toni di grigio e altezza locale del campione misurata
rispetto al piano del substrato nudo. In corrispondenza delle nanostrutture in fig.
5.5-(b) si osservano variazioni in altezza che raggiungono al massimo valori di poco
superiori a 100nm. La mappa mostra una situazione piuttosto tipica per i campioni
esaminati: sul substrato si trovano diverse nanostrutture depositate, che hanno una
evidente forma allungata, dunque grossolanamente compatibili con le nanostrutture
a bacchetta o a nastro attese. Queste nanostrutture si ritrovano nella stessa posi-
zione in scansioni successive, compatibilmente con la ripetibilita` di posizionamento
del traslatore piezoelettrico. Si puo` supporre che questo sia dovuto a meccanismi di
adesione stabili (fisisorbimento) rispetto alle forze di trascinamento esercitate dalla
sonda.
La risoluzione spaziale trasversale delle strutture osservate dipende ovviamente dalle
dimensioni fisiche della sonda che, nel caso delle sonde SNOM qui impiegate, sono
dell’ordine di 100 nm, o superiori (tenendo conto delle dimensioni dell’apertura, 50
nm nominali, e dello spessore del rivestimento metallico). E` noto che la risoluzione
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spaziale in mappe topografiche ottenute da microscopi SNOM e` inferiore a quella di
altri microscopi a scansione di sonda, in particolare il microscopio a forza atomica
(AFM). Questa tecnica prevede di scansionare la superficie del campione con un
sonda che termina con una punta acuminata, di diametro effettivo in qualche caso
inferiore a 10 nm. Si puo` quindi supporre che la forma e le dimensioni trasversali
misurate nella mappa siano il risultato di una convoluzione tra le nanostrutture e
la parte apicale della sonda SNOM. D’altra parte, l’apice della sonda SNOM non e`
mai piatto, ed e` possibile che la sensibilita` topografica sia esaltata dalla presenza di
protuberanze acuminate.
Per avere un’idea della distribuzione in taglia delle nanostrutture e` stata fatta un’a-
nalisi grossolana di diverse scansioni topografiche in condizioni simili a quelle di fig.
5.5, nelle quali sono state individuate complessivamente circa 150 nanostrutture di
forma allungata. Di queste nanostrutture e` stata valutata la dimensione trasversale,
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Figura 5.6: Istogramma delle occorrenze per la dimensione trasversale apparente delle
nanostrutture (FWHM).
Da esso risulta che la dimensione trasversale apparente delle nanostrutture e` di-
stribuita in un intervallo ampio, e che la maggior parte delle nanostrutture osservate
ha una dimensione trasversale compresa tra 150 e 250 nm (FWHM). Questo risul-
tato e` in sostanziale accordo con quello di analisi condotte su campioni prodotti in
modo simile ed osservati tramite AFM, dunque con una risoluzione spaziale supe-
riore rispetto a quella qui ottenuta [109]. Si vede poi che sul substrato sono presenti
anche altre strutture morfologiche, non sempre di forma allungata. Queste possono
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essere attribuite alla deposizione di materiale non strutturato, inclusi i sali aggiunti
nel processo, o altri contaminanti. Nel seguito focalizzeremo la nostra attenzione
solo sulle nanostrutture compatibili con le bacchette, o nastri.
E` evidente che la distribuzione spaziale delle nanostrutture sul substrato e` forte-
mente disomogenea. Questo puo` essere visto come una conseguenza del metodo di
fabbricazione da soluzione. Visto che il nostro interesse e` rivolto all’analisi di nano-
strutture isolate e della forma dovuta, dal punto di vista pratico la scarsa omogeneita`
comporta la necessita` di eseguire numerose scansioni, mappando ogni volta zone di-
verse del campione. A questo scopo sono stati impiegati i traslatori micrometrici
di cui e` equipaggiato il microscopio, che consentono di spostare grossolanamente la
sonda rispetto al campione.
La fig. 5.7-(a) mostra una mappa topografica, debitamente filtrata, ottenuta su
un’area di scansione piu` piccola rispetto a quella realtiva alla mappa in fig. 5.5:
in essa e` possibile individuare una parte di una nanostruttura a bacchetta (su una
estremita` della bacchetta si trova depositata un’altra nanostruttura, di cui si vede
solo una piccola porzione).
L’analisi di profilo condotta lungo il segmento sovrapposto alla mappa, presen-
tata in fig. 5.7-(b), indica che in questo caso la dimensione trasversale rilevata dallo
SNOM e` di circa 300 nm (FWHM). Tuttavia l’altezza e` molto minore, suggerendo
dunque che le nanostrutture si dispongano come dei nastri appoggiati al substrato.
La fig. 5.7-(c) riporta una mappa ottica DC ottenuta con radiazione di lunghezza
d’onda 473 nm. Il segnale corrispondente e` stato ottenuto modulando in ampiezza
la radiazione accoppiata alla sonda SNOM tramite un chopper e demodulando il
segnale sul rivelatore tramite lock-in. Poiche´ la modulazione in ampiezza introdotta
dal chopper aveva una frequenza (f ′ ∼ 400 Hz) molto minore di quella di modu-
lazione di polarizzazione (f = 50 kHz), il segnale demodulato corrisponde di fatto
a quello che si ottiene integrando temporalmente su molti cicli di modulazione di
polarizzazione, cioe` proprio alla media su tutti gli stati di polarizzazione. Esso puo`
dunque essere considerato come l’analogo su scala locale del segnale trasmesso che
si registra nelle ordinarie misure di spettroscopia di assorbimento. In altre parole,
dopo aver normalizzato i segnali in modo che il massimo corrisponda all’unita`, l’im-
magine rappresenta una mappa di trasmittanza alla lunghezza d’onda prescelta.
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Figura 5.7: Scansione di una porzione del campione: mappa topografica (a), profilo di
linea lungo il segmento sovrapposto alla mappa (b), mappa ottica DC (c) e profilo di linea
lungo il segmento sovrapposto alla mappa (d). La mappa topografica e` stata sottoposta a
un filtro flatten, mentre quella ottica e` stata normalizzata fissando a 1 il valore massimo del
segnale e traslata orizzontalmente per ridurre l’effetto di trascinamento dovuto al tempo
di integrazione finito del lock-in (30 ms, 12 dB/ottava). Laser 473 nm, potenza radiazione
in ingresso PL = 1.2 mW; parametri di scansione: 128×128 pixels, 40 ms/pixel.
La mappa di questo esempio e` stata registrata usando un rate di scansione simile
a quello di fig. 5.5 e una potenza laser all’ingresso della sonda PL ' 1.2 mW. Il
tempo di integrazione del lock-in e` stato regolato a 30 ms, con una pendenza di filtro
passa-basso di 12 dB/ottava. In queste condizioni il tempo di risposta del lock-in
produce uno spostamento orizzontale della mappa ottica corrispondente a circa 50
nm di scansione; la mappa riportata e` stata corretta per questo shift e non e` stata
eseguita alcuna ulteriore manipolazione. Si vede come la presenza del materiale,
che assorbe alla lunghezza d’onda impiegata, risulti in una netta diminuzione della
trasmissione ottica. L’assorbanza massima, nell’ordine del 22-35%, si registra dove
lo spessore di materiale e` maggiore, come e` anche evidente dall’analisi del profilo
della fig. 5.7-(d) (il segmento considerato e` lo stesso del profilo topografico di fig.
5.7-(b)). Poiche´ tutte le nanostrutture considerate nell’analisi discussa in seguito
hanno altezze dell’ordine di 10-20 nm, il loro coefficiente di assorbimento risulta
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essere nell’ordine di 105 cm−1.
Facciamo ora qualche breve considerazione sulla risoluzione spaziale delle mappe
topografiche e ottiche in fig. 5.7. Abbiamo specificato che nella topografia la ri-
soluzione spaziale e` limitata dalle dimensioni fisiche della sonda. Inoltre sappiamo
che, nello SNOM, la risoluzione spaziale ottica attesa e` determinata dalle dimensioni
dell’apertura che produce il campo prossimo, che per la sonda impiegata e` nominal-
mente di 50 nm. Naturalmente, per determinare la risoluzione spaziale occorrerebbe
munirsi di un campione specifico, progettato per consentire la misura del potere ri-
solutivo, e quindi costittuito da arrays di nanostrutture di dimensioni trascurabili e
di spaziatura nota. La situazione che stiamo esaminando qui e` ben diversa, per cui
le considerazioni che svolgiamo possono essere solo qualitative. In questo ambito,
apparentemente la risoluzione della mappa ottica non e` migliore di quella topogra-
fica. Al contrario, per l’esempio considerato si notano piu` dettagli nella mappa
topografica che in quella ottica. Ci sono sicuramente delle motivazioni strumentali
per questo risultato, in particolare il tempo di integrazione finito del lock-in usato
per la misura ottica. Tuttavia e` utile ricordare che la risoluzione spaziale apparente
di un’immagine dipende anche dal meccanismo di contrasto che la genera. Nel caso
delle mappe DC, il meccanismo di contrasto e` legato alla distribuzione dello spesso-
re di materiale assorbente, e quindi non puo` dare luogo a brusche variazioni locali.
Vedremo nel seguito che l’uso della Modulazione di Polarizzazione puo` condurre a
meccanismi di contrasto piu` efficienti, in grado di esaltare la risoluzione spaziale
apparente delle rispettive mappe.
+
5.6 Mappe LD e CD.
Come piu` volte ribadito, l’obiettivo principale della tesi e` l’analisi delle mappe ottiche
SNOM costruite demodulando il segnale del rivelatore in modo sincrono con la
modulazione di polarizzazione. Queste mappe possono infatti fornire informazioni
su LD e CD delle nanostrutture.
La fig. 5.8-(a) mostra la mappa topografica di una porzione di campione in cui
compaiono diverse nanostrutture a bacchetta disposte lungo direzioni differenti del
128 CAPITOLO 5. RISULTATI.
piano di scansione6. In particolare si notano due nanostrutture, indicate in fig. 5.8
con 1 e 2, per le quali le direzioni degli assi longitudinali formano tra loro un angolo
prossimo a 55 deg. La fig. 5.8-(b) riporta la corrispondente mappa DC, ottenuta
con radiazione a 473nm, che mostra assorbimento in presenza di materiale. Tutte le
osservazioni che si possono compiere su queste immagini sono in sostanziale accordo
con quanto prima discusso.
La fig. 5.8-(c) mostra la corrispondente mappa LD. Possiamo sviluppare per questo
esempio delle osservazioni molto interessanti, che si riferiscono a risultati che si
ritrovano nella maggior parte delle scansioni eseguite.
La prima osservazione di rilievo e` costutuita dal fatto che il segnale in seconda
armonica nelle regioni in cui non e` presente il materiale nanostrutturato non e` nullo.
Cio` sembra in contrasto con quanto affermato nel paragrafo 3.7, dove e` stato stabilito
che, in assenza di LD, la componente seconda armonica e` identicamente nulla.
Figura 5.8: Particolare della scansione di una porzione del campione: mappa topografica
(a), mappa ottica DC (b), mappa ottica LD ottenuta demodulando il segnale alla seconda
armonica (c). Alla mappa topografica e` stato applicato un filtro flatten, mentre le map-
pe ottiche sono state corrette per il tempo di integrazione finito dei lock-in (30 ms, 12
dB/ottava). Le scale delle mappe ottiche sono in nA di fotocorrente, prodotta dal foto-
moltiplicatore alimentato a 600 V. Laser 473 nm, potenza radiazione in ingresso PL = 1.4
mW; parametri di scansione: 256×256 pixels, 40 ms/pixel.
Tuttavia abbiamo anche sottolineato che il lock-in misura sempre un segnale
diverso da zero, sia in prima che in seconda armonica, a causa, soprattutto, del-
l’accoppiamento per pick-up con la modulazione del PEM. Questo rumore e` infatti
coerente, cioe` in fase, con la modulazione. I suoi effetti sono trascurabili nel caso in
cui il segnale da misurare sia intenso, ma diventano visibili quando il valore misurato
e` piccolo. Nell’esempio considerato in fig. 5.8-(c) si vede come la dinamica comples-
siva della mappa sia attorno a 3 nA e come il segnale registrato sul substrato nudo
valga all’incirca 1.5 nA. Poiche´ questa sorta di rumore e` di natura elettronica, esso
6Le mappe in fig. 5.8 sono state ritagliate in modo da apparire quadrate.
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e` relativamente costante su tutta la scansione, costituendo quindi un piedistallo, o
background, fisso. Nel corso dell’esperimento abbiamo notato che l’entita` di questo
background dipende dalla configurazione dell’apparato sperimentale, in particolare
dalla disposizione dei cavi di collegamento tra l’amplificatore del controller del PEM
e il PEM stesso.
Un secondo dato interessante che e` emerso dell’osservazione delle mappe SNOM e` il
fatto che nanostrutture che, in base all’osservazione sulle mappe topografiche e DC,
manifestano caratteristiche morfologiche e di assorbimento simili, presentano segnali
LD diversi tra loro a seconda della direzione delle nanostrutture stesse. In particola-
re, alcune nanostrutture, tra cui quella indicata in fig. 5.8-(c) con 1, sono associate
ad un segnale in seconda armonica maggiore del segnale medio di background, men-
tre altre, come quella indicata con 2, sono associate ad un segnale minore.
Infine, una terza osservazione degna di nota e` la seguente: come si vede dalle sca-
le di colore, che in questo caso sono state opportunamente riportate nelle unita` di
misura originarie (nA, trattandosi di fotocorrente), i segnali demodulati in seconda
armonica hanno in modulo valori massimi tipici, determinati rispetto al segnale LD
medio del substrato nudo, inferiori di oltre due ordini di grandezza rispetto ai valori
massimi della mappa DC. Cio` e` quindi coerente con l’ipotesi fatta nel paragrafo 3.7,
per cui LD  1.
Essendo disponibili in laboratorio due soli amplificatori lock-in, non e` stato possibile
costruire mappe DC, LD e CD simultanemante. Quindi, una volta stabilito il com-
portamento della trasmissione del campione tramite il segnale DC, siamo passati a
registrare simultaneamente le mappe LD e CD.
La fig. 5.9 riporta un esempio, che e` stato scelto in quanto significativo anche per
illustrare alcuni tipici problemi sperimentali. La mappa topografica (fig. 5.9-(a)) e`
meno definita di quelle riportate negli esempi precedenti. Questo e` dovuto princi-
palmente all’usura della sonda: essa e` la stessa usata per le mappe di fig. 5.8, ma
la scansione qui presentata e` stata registrata dopo alcune decine di scansioni, che
ne hanno presumibilmente modificato il profilo fisico; infatti, nonostante il metodo
della shear force sia finalizzato ad impedire il contatto fra sonda e campione, posso-
no verificarsi dei contatti accidentali e momentanei, sia in fase di approccio che di
scansione. Il risultato e` generalmente duplice: da un lato si modifica la geometria
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Figura 5.9: Ritaglio di scansione di una porzione del campione: mappa topografica (a),
mappa ottica LD, ottenuta demodulando il segnale in seconda armonica (b), mappa ottica
CD ottenuta demodulando in prima armonica (c). Alla mappa topografica e` stato applica-
to un filtro flatten, mentre le mappe ottiche sono state corrette per il tempo di integrazione
finito dei lock-in (100 ms, 6 dB/ottava). Ellissi e cerchi numerati sovrapposti alle mappe
ottiche fanno riferimento a quanto discusso nel testo. Le scale delle mappe ottiche sono
in nA di fotocorrente, prodotta dal fotomoltiplicatore alimentato a 600 V. Laser 473 nm,
potenza radiazione in ingresso PL = 1.5 mW; parametri di scansione: 128×128 pixels, 40
ms/pixel.
della parte apicale, con possibili conseguenze nella capacita` di distinguere dettagli
topografici; dall’altro si puo` avere un allargamento dell’apertura apicale dovuto alla
rimozione parziale del coating metallico.
Quest’ultima eventualita` comporta in genere un peggioramento della risoluzione spa-
ziale apparente nelle mappe ottiche, che tuttavia non risulta dall’esempio riportato;
infatti, la risoluzione spaziale apparente delle mappe ottiche non e` peggiore di quella
topografica a causa dell’efficienza del meccanismo di contrasto che vi e` coinvolto,
basato sulla Modulazione di Polarizzazione. Naturalmente, trattandosi di immagi-
ni, il meccanismo di contrasto viene esaltato grazie all’uso di una specifica dinamica
di rappresentazione e anche di una palette di colori scelta ad arte per rendere piu`
evidente le variazioni locali dei segnali. D’altra parte, e` evidente un peggioramento
del rapporto segnale/rumore, probabilmente legato in parte alla diminuzione della
potenza nel campo prossimo (si confrontino le scale di colori delle mappe ottiche di
questa figura con quella di fig. 5.8-(c)).
Si osservi che, rispetto alle mappa di fig. 5.8-(c), l’orientazione delle nanostrutture
che danno il segnale LD “minimo” e “massimo” e` diversa; infatti, questa orientazio-
ne dipende da una direzione di riferimento sul piano di scansione che non puo` essere
determinata a priori e puo` variare di scansione in scansione.
Infine, nella mappa CD in fig. 5.9-(c), ottenuta per demodulazione in prima armo-
nica, entrambe le strutture 1 e 2 danno grossolanamente lo stesso segnale. L’os-
servazione qualitativa di altre mappe CD, ottenute nelle stesse condizioni di quella
5.6. MAPPE LD E CD. 131
riportata in fig. 5.9-(c) ha rivelato una dipendenza angolare trascurabile del segna-
le demodulato in prima armonica. Inoltre, in modo analogo al segnale in seconda
armonica, il segnale massimo in prima armonica osservato nelle mappe CD risulta
essere minore del segnale DC di oltre due ordini di grandezza. Cio` e` in accordo con
l’assunzione fatta nel paragrafo 3.7, per cui CD  1.
La valutazione semiquantitativa del dicroismo richiede di avere informazioni “asso-
lute” sui coefficienti di Fourier. In linea di principio, il valore assoluto dovrebbe
essere rapportato all’effettiva trasmissione, o assorbimento, del campione per luce
polarizzata in una certa direzione. Questa operazione e` in generale complicata, in
quanto richiederebbe di conoscere con accuratezza sufficiente la potenza disponibile
in campo prossimo e anche la risposta effettiva del rivelatore. Tuttavia, per i nostri
scopi e` possibile seguire una strategia alternativa. Infatti il segnale usato per la de-
modulazione tramite lock-in e` lo stesso che viene impiegato per costruire le mappe
DC (piu` precisamente, usando due lock-in identici collegati in parallelo, una meta`
del segnale viene demodulato in prima armonica, mentre l’altra meta` viene demodu-
lata in seconda armonica). E` quindi possibile normalizzare il segnale LD con quello
DC. Nell’esempio riportato in fig. 5.9, il massimo segnale in seconda armonica,
riferito al segnale medio del substrato nudo, vale circa 1.5 nA, mentre il massimo
segnale DC e` di circa 420nA. Il fattore di normalizzazione, dato dal rapporto tra i
due valori, vale dunque in questo caso ξLD = 3.6 · 10−3. C’e` un ulteriore aspetto
da considerare: il lock-in restituisce l’ampiezza rms, o efficace, delle componenti di
Fourier. Il PEM e` modulato sinusoidalmente, mentre le mappe DC sono costruite
usando una modulazione di ampiezza con un chopper, che, specialmente alle basse
frequenze impiegate qui (centinaia di Hz), assomiglia ad una modulazione on-off,
cioe` tipo onda quadra. Questo comporta la presenza di un ulteriore fattore nel cal-
colo della normalizzazione, che al massimo vale 1/
√
2. In definitiva, per l’esempio
considerato, ξLD ' 2.6 · 10−3. Procedendo in modo analogo per le mappe CD, si
stima un fattore di conversione pari a ξCD ' 2.3 · 10−3.
I fattori ξLD e ξCD risultano relativamente costanti in tutte le scansioni analizzate
entro un margine ∼ ±20%, che quindi puo` essere preso come una stima dell’errore
compiuto nella determinazione semiquantitativa del dicroismo della quale ci occupe-
remo nel prossimo paragrafo. E` interessante notare che i valori citati non dipendono
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dalle variazioni della potenza disponibile nel campo prossimo, che possono essere
dovute a numerosi fattori fra cui le condizioni effettive di accoppiamento del fascio
laser con la sonda SNOM e il progressivo aumento delle dimensioni dell’apertura
apicale dovuto a usura della sonda stessa.
Questo comportamento e` tipico della maggior parte delle nanostrutture a forma di
bacchetta osservate nelle diverse scansioni eseguite: nelle mappe LD, esse danno
luogo a un segnale dipendente dall’orientazione; nelle mappe CD, invece, questa
dipendenza e` assente (vedi fig. 5.9-(c)). Inoltre, per la maggior parte delle na-
nostrutture a bacchetta, il segnale CD misurato e` simile e diverso da zero. Nel
paragrafo 5.8 verra` mostrato che quest’ultimo comportamento testimonia l’assenza
di birifrangenze spurie rilevanti.
In sostanza, essendo LD una proprieta` legata all’anisotropia morfologica delle nano-
strutture, cioe` al fatto che esse hanno una forma allungata, con una dimensione tra-
sversale compatibile con la risoluzione spaziale dello SNOM, l’entita` del dicroismo
stesso dipende dall’orientazione delle nanostrutture sul substrato. Come discusso
nel capitolo 4, CD e` invece dovuto a proprieta` strutturali di arrangiamento sopra-
molecolare: dunque esso e` una proprieta` delle nanostrutture che non dipende dalla
loro orientazione sul substrato.
Analizzando con piu` attenzione la fig. 5.9-(c) si notano anche altre particolarita`
degne di commento. Per esempio, si osservano talvolta degli aloni, pio` o meno defi-
niti, in prossimita` dei bordi delle nanostrutture. Generalmente nelle misure SNOM
condotte in modalita` di emissione, come nel nostro esperimento, questi aloni sono
attribuiti alla diffusione della componente propagante della radiazione emessa dalla
sonda da parte del bordo delle nanostrutture, fenomeno che e` atteso essere tanto
piu` rilevante quanto piu` netta e` le morfologia delle nanostrutture. In questo ambito
gli aloni vengono qualificati come artefatti “di bordo”, simili, nella loro apparenza,
alle frange di interferenza o diffrazione che si formano nell’immagine al microscopio
convenzionale di piccole particelle. Artefatti di questo tipo sono in realta` rileva-
bili anche negli altri canali ottici, in particolare nelle mappe DC. Sarebbe quindi
possibile, almeno in linea di principio, limitarne la rilevanza eseguendo una sorta
di normalizzazione puntuale delle mappe demodulate con il segnale DC, ma questa
operazione non e` stata provata a causa dell’assenza di mappe DC corrispondenti.
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Un’altra osservazione, piu` rilevante per i nostri scopi, si riferisce al fatto che non per
tutte le nanostrutture si osserva il comportamento descritto sopra. In alcuni casi,
infatti, il segnale CD non resta inalterato in funzione della direzione delle nanostrut-
ture stesse. Questo e` evidenziato per esempio per le due nanostrutture racchiuse
in un circolo tratteggiato (indicato con 3 in figg. 5.9-(b) e (c)). Grossolanamente,
questa sorta di anomalia si riscontra per meno di un quarto di tutte le nanostruttu-
re individuate, generalmente caratterizzate da una ridotta estensione longitudinale
(minore di 1 µm). Per il momento non abbiamo alcuna interpretazione per que-
sto fenomeno. Poiche´ esso non sembra legato alle condizioni di misura, e` possibile
ipotizzare un’origine legata alle proprieta` ottiche delle nanostrutture; infatti i pro-
cessi di produzione per via chimica, cioe` da soluzione, possono garantire un grado di
controllo limitato non solo sulla morfologia, ma anche sulla struttura dei materiali.
Un’ipotesi suggestiva, ma che al momento non puo` essere confermata, e` che per
alcune nanostrutture si abbiano proprieta` ottiche non descrivibili come dovute solo
a Dicroismo Lineare e Circolare, per esempio per la presenza di ulteriori fenomeni
di birifrangenza (lineare o circolare) dovuti alla struttura locale del materiale.
5.7 Scansioni a diversa lunghezza d’onda
Come accennato nel capitolo 4, una delle tecniche tipiche per individuare e caratte-
rizzare il CD consiste nella registrazione di Spettri di Dicrosimo Circolare. Questa
tecnica, che viene applicata frequentemente all’analisi di campioni in soluzione, con-
siste nell’acquisire la risposta del campione alla polarizzazione circolare in funzione
della lunghezza d’onda della radiazione impiegata. Infatti, il CD sopra-molecolare
ha un’origine strutturale che influenza le proprieta` elettroniche del sistema. Questo
puo` risultare in un caratteristico comportamento in cui, in pratica, il segno del CD
cambia a seconda che ci si trovi spostati verso il rosso o verso il blu rispetto a una
transizione elettronica, cioe` rispetto alla frequenza di risonanza di un picco di as-
sorbimento.
L’applicazione di questa tecnica a campioni allo stato solido e` poco documentata in
letteratura e, per quanto ne sappiamo, essa non e` mai stata usata per caratterizzare
nanostrutture individuali. La sua applicazione allo SNOM in modalita` di emissione,
come impiegato in questo lavoro di tesi, presenta in effetti delle difficolta` tecniche
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molto rilevanti; infatti, affinche´ la sonda sia in grado di produrre efficacemente un
campo prossimo, occorre che essa sia accoppiata efficacemente con la sorgente di
radiazione. Dal punto di vista sperimentale, questo significa che e` necessario fare
in modo che gran parte della potenza in ingresso alla fibra ottica che costituisce la
sonda SNOM venga effettivamente trasferita all’interno della fibra stessa. Poiche´
la fibra e` a singolo modo 7, l’accoppiamento richiede l’uso di una sorgente ben col-
limata e intensa, cioe`, nella pratica, l’uso di un laser. La disponibilita` di sorgenti
laser sintonizzabili nell’intervallo di lunghezze d’onda di interesse, per esempio laser
a colorante, e` molto limitata e in genere laser di questo tipo non vengono impiegati
in ambito SNOM. Inoltre, l’esecuzione di spettri richiederebbe un’elevatissima sta-
bilita` meccanica di posizionamento del campione, che dovrebbe essere indagato su
scala locale a tante distinte lunghezze d’onda di eccitazione.
Nel nostro laboratorio non sono disponibili laser sintonizzabili. Tuttavia abbiamo
voluto ugualmente fare un tentativo impiegando, oltre alla lunghezza d’onda di 473
nm usata per le scansioni mostrate in precedenza, anche una lunghezza d’onda piu`
spostata verso il rosso. Infatti, sulla base delle analisi di campioni in soluzione, ci
si aspetta che la lunghezza d’onda di 473 nm sia leggermente spostata verso il blu
rispetto al picco di risonanza della banda B della porfirina indagata. Purtroppo la
sorgente che abbiamo reperito ha una lunghezza d’onda (532 nm) che e` sensibilmente
diversa rispetto al picco della risonanza, per cui le misure qui brevemente descritte
dovranno necessariamente essere ripetute scegliendo un’altra lunghezza d’onda (se
e quando disponibile).
Nonostante il carattere necessariamente preliminare, riportiamo ugualmente in que-
sto paragrafo alcuni esempi delle misure svolte con questa lunghezza d’onda (532
nm), paragonandoli per quanto possibile a quelli registrati con il laser a 473 nm.
La fig. 5.10-(a) mostra la topografia di una porzione di campione e le mappe ottiche
DC registrate in due scansioni successive usando i laser a 473 e 532 nm (rispetti-
vamente fig. 5.10-(b) e (c)). Per minimizzare il ritardo tra una scansione e l’altra
dovuto al cambio della sorgente laser, il banco ottico e` stato modificato includendo
7In passato sono state proposte fibre multi-modo per l’`ımpiego SNOM, ma esse hanno mostrato forti
limitazioni nella capacita` di produrre un campo prossimo utilizzabile per fare misure di microscopia. Le
fibre ottiche multi-modo hanno infatti un core di diametro molto maggiore rispetto a quelle a singolo
modo (tipicamente centinaia di µm contro 3-4 µm), per cui la parte acuminata terminale si sviluppa
necessariamente per una lunghezza molto maggiore. Questo comporta forti perdite di potenza prima che
la radiazione possa giungere all’apertura apicale.
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Figura 5.10: Ritaglio di scansione di una porzione del campione: mappa topografica
(a) e mappe ottiche DC, ottenute mediando su tutti gli stati della polarizzazione, sotto
eccitazione con laser a 473 (b) e 532 (c) nm. Alla mappa topografica e` stato applicato
un filtro flatten, mentre le mappe ottiche sono state corrette per il tempo di integrazione
finito dei lock-in (30 ms, 12 dB/ottava). Le scale delle mappe ottiche sono normalizzate
all’unita`. La potenza della radiazione iin ingresso e` stata fissata a PL ' 1 mW in tutte e
due le scansioni considerate. Parametri di scansione: 256×256 pixels, 40 ms/pixel.
uno specchio che puo` essere abbattuto rapidamente (portaspecchi di tipo flip-flop)
e organizzando il cammino ottico dei due laser in modo che questo specchio fosse
il solo elemento a dover essere modificato. Inoltre le potenze in ingresso alla sonda
SNOM sono state rese il piu` possibile simili usando una sorgente o l’altra. Le mappe
mostrano in questo esempio una buona ripetibilita` (nella figura si mostra solo la to-
pografia acquisita per la scansione con il laser a 473 nm; la topografia acquisita con il
laser a 532 nm e` molto simile a parte un piccolo drift del campione): nella topografia
si scorgono alcune nanostrutture a forma di bacchetta, distribuite in modo disomo-
geneo, assieme alla presenza di materiale non strutturato depositato sul campione.
Le mappe ottiche, che come in fig. 5.7 sono normalizzate all’unita` e quindi possono
essere interpretate come rappresentative della trasmissione ottica alle due lunghezze
d’onda, permettono di osservare assorbimento da parte delle nanostrutture a forma
di bacchetta, e anche da parte di alcune deposizioni non strutturate. Tuttavia e`
evidente che il contrasto e` molto piu` marcato per la mappa di fig. 5.10-(b), in cui si
usa il laser alla lunghezza d’onda all’interno della banda B della porfirina. Tenendo
conto anche delle scale di colori, che sono diverse per le due mappe ottiche, si puo`
dedurre che l’assorbimento e` molto minore per radiazione a 532 nm, come atteso
sulla base degli spettri UV-Vis del materiale in soluzione (vedi sottoparagrafo 4.2.1).
Si puo` anche vedere come, a causa della riduzione del rapporto segnale/rumore che
si verifica a questa lunghezza d’onda, compaiano fenomeni di diffusione, cioe` gli ar-
tefatti ai bordi a cui abbiamo gia` accennato.
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Visto lo scarso assorbimento registrato sotto eccitazione a 532 nm ed il conseguente
scarso rapporto segnale/rumore delle mappe, l’analisi del dicroismo, cioe` la mappa-
tura dei segnali in prima e seconda armonica, e` stata eseguita solo in poche scansioni.
In particolare, nelle mappe LD non siamo stati in grado di ottenere registrazioni si-
gnificative, essendo il segnale registrato a 532 nm fortemente confuso con il rumore.
Per le mappe CD riportiamo un esempio di topografia in fig. 5.11 assieme ai segnali
ottenuti in scansioni successive sotto eccitazione a 473 e 532 nm (rispettivamente
le figg. 5.11-(b) e (c)). In questo esempio si vede come il segnale CD delle stesse
nanostrutture a bacchetta sia diverso rispetto al background in un senso (maggio-
re) o nell’altro (minore) a seconda della lunghezza d’onda. Questo risultato e` in
accordo qualitativo con gli spettri di dicroismo circolare. Tuttavia esso, per essere
confermato, ha bisogno di ulteriori indagini compiute a diverse lunghezze d’onda.
Figura 5.11: Ritaglio di scansione di una porzione del campione: mappa topografica (a) e
mappe ottiche CD, ottenute demodulando il segnale in prima armonica, sotto eccitazione
con laser a 473 (b) e 532 (c) nm. Trattamento mappe e parametri simil a quelli di fig. 5.10.
5.8 Analisi Complessiva delle Mappe Ottiche.
Nel corso dell’esperimento sono state acquisite numerose scansioni e costruite di-
verse decine di mappe ottiche in varie condizioni. Come abbiamo potuto verificare
discutendo alcuni esempi, queste mappe possono essere affette da diversi problemi
sperimentali dovuti sia alla delicatezza della tecnica, che e` sensibile a diverse forme
di rumore, fluttuazioni, etc..., che alla disomogeneita` intrinseca dei campioni, diretta
conseguenza del metodo di fabbricazione.
In molti casi, le mappe ottiche hanno permesso di individuare strutture corrispon-
denti, in posizione e forma, alle nanostrutture osservate in topografia. In altre parole,
in molti casi e` stato possibile determinare un valore per il segnale in prima e seconda
armonica in corrispondenza delle nanostrutture a forma di bacchetta, o nastro, per
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le quali ci si attendeva attivita` ottica di LD e CD. Questo valore e`, naturalmente,
accompagnato da un’incertezza dovuta a tanti diversi fattori, generalmente non tra-
scurabile ma comunque quasi sempre valutabile.
L’obiettivo di questo paragrafo e` quello di illustrare un metodo che permette di
combinare assieme tutte le misure di segnale LD e CD sulle nanostrutture con lo
scopo principale di determinare, alla luce del modello formulato nel paragrafo 3.7, i
coefficienti di dicroismo lineare e circolare LD e CD. Questo obiettivo richiede at-
tenzione, dato che il campione di misure che intendiamo usare e` prodotto dall’analisi
di mappe diverse, cioe` acquisite in scansioni diverse (su diverse regioni del campione
e in momenti diversi); infatti, ci sono vari parametri che possono modificarsi da
scansione a scansione. I piu` rilevanti per la nostra analisi sono: le condizioni di usu-
ra della sonda; la potenza del laser accoppiata alla sonda e quindi quella disponibile
nel campo prossimo; la direzione di riferimento sul piano di scansione rispetto alla
quale si misura l’angolo β.
Prima di discutere questi aspetti, occorre innanzitutto risolvere definitivamente il
problema, sollevato nel capitolo 3, riguardante la birifrangenza spuria nel microsco-
pio SNOM. Innanzitutto, come mostrato nel paragrafo 3.4, misure di birifrangenza
nella porzione di apparato sperimentale destinata alla preparazione della radiazione
da inviare al microscopio SNOM hanno rivelato una birifrangenza spuria trascura-
bile del PEM ed degli specchi usati per indirizzare la radiazione. E` stata inoltre
studiata la birifrangenza associata ad una porzione di fibra ottica ricavata da una
sonda SNOM, ed e` emerso che la fibra ottica possiede una debole birifrangenza. A
causa di limiti tecnologici nella riproducibilita` delle sonde SNOM, la debole biri-
frangenza osservata nella porzione di fibra non implica necessariamente una debole
birifrangenza anche nella sonda effettivamente utilizzata nell’esperimento. Si po-
ne quindi inevitabilmente il problema di valutare il contributo della birifrangenza
spuria dagli stessi risultati dell’esperimento, cioe` dalle mappe ottiche. Tuttavia, que-
sto problema puo` essere risolto facilmente osservando il segnale in prima armonica
previsto dal modello matriciale dell’apparato SNOM, rappresentato dall’eq. 3.51.
Ponendo LB 6= 0 in questa espressione compare, assieme alla dipendenza da LD,
una dipendenza dall’angolo β, associato all’elemento ottico dicroico lineare. Nelle
mappe ottiche corrispondenti, l’angolo β definisce la direzione delle nanostrutture.
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(a) Segnale in prima armonica normalizzato.
(b) Segnale in seconda armonica normalizzato.
Figura 5.12: In rosso: punti sperimentali rappresentanti il segnale in prima (fig. (a))
e seconda armonica (fig. (b)) di ∼49 nanostrutture sondate nello stesso campione, in
funzione dell’angolo β. I segnali riportati sono stati normalizzati al massimo segnale
osservato. In blu: curve compatibili con l’andamento dei punti sperimentali.
L’introduzione di una birifrangenza spuria determina quindi la comparsa di una di-
pendenza angolare nel segnale in prima armonica, che dovrebbe essere visibile nelle
mappe corrispondenti (mappe CD).
In fig. 5.12 sono riportati dei punti sperimentali ottenuti da 49 nanostrutture, rap-
presentanti il segnale in prima armonica, ottenuto dalle mappe CD (fig. (a)), ed in
seconda armonica, ottenuto dalle mappe LD (fig. (b)), rispettivamente normalizzati
al massimo segnale CD ed LD osservato, in funzione dell’angolo β. In particola-
re, per la misura degli angoli che definiscono la direzione delle nanostrutture, si e`
proceduto come segue. Il modello dell’apparato SNOM, mostrato nel paragrafo 3.7,
attribuisce alle nanostrutture associate all’angolo β = 45 deg il segnale in seconda
armonica minimo. Detto questo, le nanostrutture associate al minimo segnale in
seconda armonica sono state associate all’angolo β = 45 deg. Gli angoli sono quindi
stati riferiti a questa particolare direzione. Nella determinazione di questi angoli, si
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e` presentato inevitabilmente il problema di dover trattare nanostrutture associate
ad angoli β > 90 deg. Questo problema e` stato risolto traslando questi angoli di
90 deg, in modo da riportare i punti sperimentali all’intervallo di valori di β com-
presi fra 0 e 90deg. La determinazione dell’angolo e` affetta da incertezza dovuta sia
alla definizione geometrica delle direzioni che alla calibrazione della sensibilita` del
piezoelettrico. Infatti gli angoli dipendono dal rapporto tra gli spostamenti effettivi
nelle due direzioni ortogonali sul piano di scansione. Tenendo conto anche della non
linearita` del piezoelettrico, possiamo attribuire alla valutazione degli angoli un’in-
certezza di alcuni gradi. In particolare, le incertezze riportate nelle figg. 5.12-(a),
(b) sono di 2 deg.
Osservando l’andamento del segnale in prima armonica si puo` notare come, entro
l’errore sperimentale, esso non dipenda da β. Cio` e` una prova del fatto che la
birifrangenza spuria eventualmente presente nell’apparato e` trascurabile. Tutte le
scansioni alle quali fanno riferimento le mappe riportate nel paragrafo 5.6 sono state
effettuate con la stessa sonda. Inoltre, nel corso delle scansioni il comportamento
delle mappe CD e` rimasto paragonabile. Cio` dimostra che non si sono verificati
fenomeni per cui la birifrangenza spuria diventasse non trascurabile. D’altra parte,
supponendo di non modificare la configurazione geometrica della fibra ottica, che e`
stata mantenuta costantemente fissa per tutte le scansioni, non e` immediato indivi-
duare processi che possano modificare l’entita` della birifrangenza ad essa associata.
Per quanto riguarda l’usura progressiva della sonda, i suoi effetti non possono essere
tenuti in conto. Tuttavia, avendo riscontrato che essa non incide sull’entita` della
birifrangenza spuria, come atteso, tali effetti si riflettono sostanzialmente in una
progressiva perdita di risoluzione spaziale, conseguente all’aumento delle dimensioni
effettive dell’apertura. La perdita di risoluzione spaziale, che si puo` intuire qua-
litativamente osservando le diverse mappe, non e` particolarmente rilevante per la
nostra indagine, dove si vogliono in ogni caso analizzare nanostrutture con dimen-
sioni trasversali superiori a 50 nm.
Detto questo, nelle considerazioni che seguiranno si fara` riferimento alla condizione
LB = 0.
Sulla base dei ragionamenti fatti nel paragrafo 3.7, gli andamenti dei segnali LD e
CD sperimentali in funzione di β possono essere studiati utilizzando rispettivamente






dove lo sfasamento massimo Am prodotto dal PEM corrisponde ad un’ampiezza
di oscillazione dello stesso pari a 0.383λ, e per questo e` stata fissata al primo zero
della funzione di Bessel J0(Am). Le eqq. 5.1-5.2 differiscono dalle eqq. 3.54-3.55,
riportate nel paragrafo 3.7, per la presenza dei fattori di conversione ξLD e ξCD, fissati
ai seguenti valori: ξLD = 2.6 · 10−3, ξCD = 2.3 · 10−3. Questi fattori di conversione
sono costruiti, come gia` specificato nel paragrafo 5.6, dal rapporto tra i massimi
del segnale LD, o CD, e quelli delle mappe DC. La quantita` A, che rappresenta
l’assorbanza media delle nanostrutture, e` legata all’informazione contenuta nelle
mappe ottiche DC, ed e` stata fissata al valore massimo riscontrato, pari al 35%. I
dati sperimentali riportati in fig. 5.12 risultano compatibili con i seguenti valori dei
parametri LD e CD, definiti nel sottoparagrafo 3.3.3:
LD = (7.2± 1.4) · 10−3,
CD = (5.3± 1.1) · 10−3.
In particolare, come sottolineato nel paragrafo 5.6, l’errore associato ai valori
di LD e CD sopra riportati e` dominato dai fattori di conversione ξLD e ξCD e
corrisponde ad un’incertezza relativa almeno del 20%.
Al meglio delle nostre conoscenze, non esistono in letteratura lavori, sperimentali o
teorici, che riportino valori dei coefficienti da paragonare a quelli da noi ottenuti,
essendo questa la prima ricerca in cui si compie un’analisi del Dicroismo Circolare
o Lineare di nanostrutture nello stato solido. Il valore di CD ottenuto e` stato
confrontato con i risultati dello studio sperimentale relativo al riferimento [103],
che riguarda misure di spettroscopia a Dicroismo Circolare su soluzioni di aggregati
di TPPS3 analoghe a quella utilizzata per preparare il campione di questo lavoro
di tesi. In particolare, da questi risultati e` stato stimato un valore di CD pari a
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(1.7± 0.5) · 10−3. Pur essendoci una forte differenza fra questo valore di letteratura
di CD e quello determinato in questa tesi, i due valori di CD sono dello stesso ordine
di grandezza. Questo puo` essere preso come un’ulteriore conferma della validita` del
nostro approccio, e anche, indirettamente, del fatto che gli effetti della birifrangenza
spuria sono da considerarsi trascurabili, almeno per il campione di nanostrutture
considerato. La differenza fra i due valori puo` essere attribuita principalmente al
fatto che il valore di letteratura riguarda campioni in soluzione, le cui proprieta`
ottiche sono inevitabilmente condizionate dalla presenza del solvente.
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Conclusioni.
L’obiettivo principale di questo lavoro di tesi era quello di analizzare l’attivita` ottica
su scala locale di nanoaggregati porfirinici, arrivando fino alla determinazione quan-
titativa, per quanto possibile, dei coefficienti rilevanti per il Dicroismo Circolare e
Lineare. A questo scopo e` stata impiegata la tecnica SNOM accoppiata alla Modu-
lazione di Polarizzazione, sulla traccia di quanto gia` svolto in precedenza presso il
gruppo nel quale e` stato svolto questo lavoro.
L’analisi del Dicroismo Circolare su campioni nello stato solido e` un’attivita` tradi-
zionalmente complicata e per la quale esistono pochi esempi in letteratura; infatti
e` normalmente difficile separare il contributo che i diversi effetti di attivita` ottica
hanno nel determinare il comportamento complessivo del materiale. Particolare en-
fasi deve essere posta nell’interpretare i dati raccolti, con lo scopo di permettere una
distinzione tra le caratteristiche dovute al Dicroismo Circolare e a quello Lineare.
In questo lavoro di tesi il problema e` stato affrontato in primo luogo formulando un
modello matriciale dell’apparato sperimentale e della trasmissione ottica da parte
del campione basato sul formalismo di Mueller. Questo modello e` stato scritto con-
siderando radiazione ordinaria e supponendo che le principali previsioni rimanessero
valide anche nel caso di microscopia SNOM, come suggerito da precedenti studi.
Il modello ha dimostrato che l’attivita` ottica puo` essere determinata demodulando
opportunamente il segnale trasmesso dal campione rispetto alla modulazione degli
stati di polarizzazione effettuata da un dispositivo fotoelastico. In particolare, LD
puo` essere misurato dalla componente in seconda armonica, e si manifesta con una
evidente dipendenza angolare con gli assi ottici del materiale. Il CD, invece, viene
evidenziato nel segnale in prima armonica, il quale non manifesta dipendenza an-
golare. Il modello ha inoltre dimostrato che la birifrangenza spuria costituisce un
fattore limitante nell’efficacia della modulazione di polarizzazione, ed ha inoltre sug-
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gerito come verificare la portata della birifrangenza spuria analizzando direttamente
i risultati sperimentali. Dunque la sua applicazione alle mappe ottiche costruite con
il segnale raccolto in trasmissione, e demodulato alle diverse armoniche, permette
di determinare in maniera diretta le proprieta` ottiche di interesse.
I campioni analizzati hanno mostrato di essere un valido campo di prova per verifi-
care la tecnica. Infatti nei depositi, realizzati presso l’Universita` di Messina con una
tecnica specifica l`ı messa a punto, sono stati individuati attraverso misure topogra-
fiche dei nanoaggregati dalla caratteristica forma allungata, a bacchetta, o nastro.
Sulla base di modelli di chimica molecolare e di risultati sperimentali di spettro-
scopia nella fase liquida (campioni in soluzione), queste nanostrutture, costituite
da J-aggregati con banda di assorbimento nel blu, sono attese avere CD in conse-
guenza della loro struttura chirale. Inoltre la loro geometria quasi unidimensionale,
caratterizzata da una forte anisotropia, suggerisce che essi presentino LD, a causa
del diverso assorbimento di radiazione polarizzata lungo l’asse longitudinale e lungo
quello trasversale.
I risultati sperimentali sono in buon accordo con le previsioni. In particolare, in
un’alta percentuale delle nanostrutture esaminate si osservano segnali attribuibili a
CD e LD. A causa della sua origine molecolare, dunque propria del materiale nel
suo stato di aggregazione, CD e` risultato pressoche´ uniforme e indipendente dall’o-
rientazione sulla maggioranza delle nanostrutture individuate. Secondo il modello
qui sviluppato, questa circostanza garantisce che, nelle condizioni dell’esperimento,
il contributo spurio della birifrangenza ha effetti trascurabili. Invece il segnale rap-
presentativo di LD ha una chiara dipendenza angolare, essendo conseguenza della
geometria, e quindi della disposizione spaziale, delle nanostrutture.
Benche´ le misure siano risultate piuttosto rumorose e affette da diversi problemi
sperimentali, tipici nell’analisi ottica a scala locale mediante SNOM, i risultati di
diverse scansioni compiute su porzioni differenti del campione, e quindi su diver-
se nanostrutture, sono stati combinati tra loro con lo scopo principale di ottenere
l’informazione quantitativa ricercata, cioe` di determinare i coefficienti di CD e LD.
Per LD, l’assenza di dati in letteratura relativi ai nanoaggregati profirinici e, piu`
in generale, a nanostrutture di materia organica a forma di bacchetta, non ha reso
possibile un raffronto significativo. Per CD, invece, si sono ottenuti valori dello stes-
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so ordine di grandezza di quelli determinati su campioni in soluzione, dove l’elevata
quantita` di materiale esaminato consente di avere rapporti segnale/rumore migliori
di quelli tipici per lo SNOM.
Per quanto ne sappiamo, questa e` la prima misura dei coefficienti di attivita` ottica
eseguita su nanoaggregati nello stato solido. Naturalmente la tecnica ha bisogno
di ulteriori sforzi per essere validata definitivamente. In particolare sara` necessario
studiare aggregati di diverso tipo, comprendenti anche specie che presentino una
chiralita`, e quindi un CD, trascurabile, a patto che essi possano essere realizzati con
le tecniche di origine chimica attualmente in uso. Sarebbe anche di estremo interesse
sviluppare ulteriormente un tentativo presentato anche in questa tesi e finalizzato a
replicare su scala locale le ordinarie misure di spettroscopia di Dicroismo Circolare.
In esse si richiede di studiare il comportamento del materiale a diverse lunghezze
d’onda, cioe` usare sorgenti sintonizzabili. Per proseguire in questa direzione sara`
eventualmente necessario o munirsi di diversi laser a lunghezza d’onda differente, o
cercare di accoppiare alla sonda SNOM sorgenti incoerenti, per esempio quelle di
uno spettrofotometro.
Nonostante questo, i risultati possono essere di interesse sotto vari punti di vista.
Per esempio, essi possono contribuire a confermare le ipotesi che sono alla base
dell’insorgenza di Dicroismo Circolare nei J-aggregati di porifirine e anche, quan-
do debitamente validati, a risolvere il contributo dell’interazione soluto-solvente nel
determinare l’attivita` ottica nella fase liquida. Inoltre la disponibilita` di una tecni-
ca sufficientemente sensibile e risolta spazialmente per studiare l’attivita` ottica di
nanostrutture depositate apre la strada per caratterizzazioni funzionali di sistemi
che, grazie alla possibilita` di controllare la polarizzazione su scala locale, potrebbero
essere integrati in dispositivi nano-ottici o nano-fotonici, per esempio in applicazioni
di sensoristica avanzata.
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